Origine de l'effet magnétoélectrique dans les manganites de structure hexagonale by Vermette, Jonathan
Origine de l’e↵et magne´toe´lectrique dans les
manganites de structure hexagonale
par
Jonathan Vermette
The`se pre´sente´e au de´partement de physique
en vue de l’obtention du grade de docteur e`s sciences (Ph.D.)
FACULTE´ DES SCIENCES
UNIVERSITE´ DE SHERBROOKE
Sherbrooke, Que´bec, Canada, 10 avril 2015
Le 10 avril 2015
le jury a accepté la thèse de Monsieur Jonathan Vermette dans sa version finale.
Membres du jury
Professeur Serge Jandl
Directeur de recherche
Département de physique
Professeur Claude Bourbonnais
Membre interne
Département de physique
Prof. Vladimir Nekvasil
Membre externe
Institut de physique,
Académie des Sciences de la République Tchèque (Prague)
Professeur Denis Morris
Président rapporteur
Département de physique
Sommaire
L’inte´reˆt pour les multiferro¨ıques re´side dans la possibilite´ d’asservir les proprie´te´s
e´lectriques du mate´riau a` partir du magne´tisme et vice et versa. Le champ d’application
pour ce type de compose´ est vaste, mais les attentes sont particulie`rement grandes pour
le domaine de l’emmagasinage d’information, celui de la spintronique et pour l’innovation
de nouveaux senseurs magne´tiques. Les proprie´te´s magne´toe´lectriques se manifestant a`
partir de di↵e´rents phe´nome`nes physiques sont encore aujourd’hui mal comprises et cela
est particulie`rement le cas pour le couplage existant entre les ordres magne´tiques et
la ferroe´lectricite´ des manganites de structure hexagonale. Cette the`se pre´sente donc
une e´tude optique de cette famille de manganite ayant pour but de lever le voile sur le
me´canisme responsable de ses proprie´te´s magne´toe´lectriques.
Cette the`se pre´sente une e´tude de´taille´e du comportement de l’e´nergie en tempe´rature
des modes de vibration Raman de plusieurs manganites hexagonales a` base des terres
rare : Y3+, Ho3+, Er3+ et Lu3+. Leurs similarite´s ainsi que leurs di↵e´rences en terme
de phases magne´tiques, de tempe´ratures de transition et de de´placements atomiques
permettront de mettre en e´vidence les interactions d’e´change magne´tique des ions de
mangane`se et de terre rare implique´s dans les phe´nome`nes magne´toe´lectriques de ces
compose´s. Il sera aussi de´montre´ que ces interactions sont modulables par l’application
d’un champ magne´tique pour donner lieu a` des transferts partiels de charges, calcule´s a`
partir des changements e´nerge´tiques des modes infrarouges, permettant la re´plique exacte
du comportement magne´toe´lectrique de la polarisation du HoMnO3.
Des mesures de transmission optique et de luminescence des niveaux e´lectroniques
4f du HoMnO3 seront aussi pre´sente´es. Il sera vu que des changements importants de
plusieurs transitions e´lectroniques en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique
applique´ se produisent et se corre`lent aux transitions de phases magne´toe´lectriques du
cristal. La modulation des intensite´s de certaines transitions e´lectroniques, voire meˆme
leur apparition et leur disparition, indiquent que des changements importants dans l’hy-
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bridation des e´lectrons 4f du Ho3+ se produisent avec les niveaux 3d du Mn3+, de parite´
oppose´e, a↵ectant les re`gles de se´lection optiques. Ceci confirme du meˆme coup un roˆle
majeur de ces derniers dans les phe´nome`nes magne´toe´lectriques. Cette ide´e sera renforce´e
avec l’observation de transitions vibroniques indiquant une forte interaction des e´lectrons
4f du Ho3+ avec les modes de vibration du cristal qui ne peuvent se produire que via des
e↵ets d’hybridation e´tant donne´ leur confinement spatial et e´lectronique.
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Chapitre 1
Introduction
1.1 Inte´reˆt pour les multiferro¨ıques
Les multiferro¨ıques sont une classe particulie`re de mate´riaux re´unissant a` la fois le ma-
gne´tisme et la ferroe´lectricite´ qui pourraient contribuer, entre autres, au de´veloppement
de nouveaux types de me´moires. Ces syste`mes tirent leur appellation de leurs multiples
ferro¨ıcite´s ((anti)ferroe´lectricite´, (anti)ferromagne´tisme, ferroe´lasticite´) coexistant simul-
tane´ment. Ce qui les rend davantage inte´ressants d’un point de vue technologique est
le couplage pouvant exister entre l’ordre e´lectrique et magne´tique. En fait, ce couplage
permet l’e↵et magne´toe´lectrique (ME), soit la possibilite´ de controˆler l’ordre magne´tique
du cristal en lui appliquant un champ e´lectrique, ou inversement de controˆler sa polarite´
e´lectrique (PE) en lui appliquant un champ magne´tique (voir figure 1.1). Cette pro-
prie´te´ peut non seulement permettre le de´veloppement d’un nouveau type de me´moire
ou` l’e´criture se ferait e´lectriquement avec une lecture magne´tique, mais permettrait aussi
d’augmenter de fac¸on conside´rable la capacite´ de stockage de donne´es. En e↵et, au lieu
d’avoir deux degre´s de liberte´, soit un e´tat 0 ou 1 (en binaire), comme on retrouve dans
les me´moires magne´tiques et e´lectriques conventionnelles, les multiferro¨ıques pourraient
en o↵rir quatre avec les e´tats correspondants aux di↵e´rentes polarite´s e´lectriques (±P)
et magne´tiques (±M), soit (+P,+M), (-P,+M), (+P,-M) et (-P,-M) [1]. Par contre, dans
un cas extreˆme de couplage fort par exemple, en appliquant un champ externe, les e´tats
accessibles sont (+P,+M) et (-P,-M) ou (+P,-M) et (-P,+M), ce qui ne correspondrait
pas a` une me´moire a` quatre e´tats.
Au cours de cette the`se, il sera de´montre´ qu’il existe une multitude d’interactions
magne´to-e´lectriques di↵e´rentes menant a` des proprie´te´s multiferro¨ıques. Ce manuscrit
1
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Figure 1.1 – Les mate´riaux multiferro¨ıques combinent a` la fois les proprie´te´s des ferro-
e´lectriques et celles des ferromagne´tiques. Dans le cas ide´al, l’aimantation (polarisation
e´lectrique) d’un ferromagne´tique (ferroelectrique) avec un champ magne´tique (e´lectrique)
pre´sente un e↵et hyste´re´sis permettant un e↵et de me´moire. Dans le cas des multifer-
ro¨ıques, il y a une re´ponse magne´tique (e´lectrique) avec l’application d’un champ e´lec-
trique (magne´tique) pouvant mener a` 4 e´tats : (+P,+M), (-P,-M), (+P,-M) et (-P,+M).
[2]
s’inte´resse a` un type de compose´ en particulier, soit la grande famille des manganites
de structure hexagonale, dont les proprie´te´s sont encore mal connues. Pour donner une
ide´e de la me´connaissance entourant les proprie´te´s physiques de ce compose´, seulement
sa ferroe´lectricite´ suscite un de´bat.
1.2 De´bat sur la nature ferroe´lectrique des RMnO3-
hexa
Dans la litte´rature, il est convenu que la ferroe´lectricite´, chez les manganites de struc-
ture hexagonale, prend forme suite au de´placement des ions de terre rare combine´ a` la
rotation des cages hexae´driques d’oxyge`ne. Par contre, il y a un de´bat sur les phe´nome`nes
physiques conduisant a` cette ferroe´lectricite´.
Selon les travaux de Van Aken [3], la transition ferroe´lectrique est mene´e entie`rement
par des e↵ets e´lectrostatiques et de tailles ioniques. Pour en arriver a` cette conclusion, ce
dernier a calcule´ la charge e↵ective Z⇤ des di↵e´rents ions du compose´ YMnO3 avec une
approche ab initio et la the´orie de la fonctionnelle de la densite´. Les valeurs calcule´es sont
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Z⇤Y=+3.6, Z
⇤
Mn=+3.3, Z
⇤
Oapical
=-2.3 et Z⇤Obasal=-2.2. L’amplitude de la charge e↵ective
donne une indication sur la nature des liaisons chimiques dans le cristal ; si elle di↵e`re
largement de la charge nominale, les liaisons covalentes sont importantes, alors que dans
le cas contraire le compose´ est conside´re´ ionique (chapitre 3 section 3.2.2). De ces valeurs
calcule´es, Van Aken conclut en premier lieu que les charges e↵ectives du Mn3+ et de
l’O2 apical, e´tant tre`s pre`s de leurs valeurs nominales, sont consistantes avec l’absence d’un
de´placement du mangane`se par rapport aux oxyge`nes qui l’entourent l’excluant du meˆme
coup de sa participation au phe´nome`ne de polarisation e´lectrique. En second lieu, les
charges e↵ectives du Y+3 et de l’O 2basal e´tant aussi pre`s de leur valeur nominale sugge`rent
que leurs de´placements relatifs ne sont pas le re´sultat d’une activite´ chimique telle qu’un
transfert de charge, une re´hybridation des liens covalents ou une redistribution de la
densite´ de charge interatomique.
Par la suite, Cho et al. [4] ont investigue´ la structure e´lectronique du YMnO3 avec la
technique de spectrome´trie d’absorption des rayons X polarise´s dans les configurations
E||c et E||ab. Les spectres de la figure 1.2 (a), e↵ectue´s au seuil K de l’oxyge`ne, repre´-
sentent directement le transfert de la densite´ d’e´tats partiel 2p duˆ a` l’hybridation avec les
e´tats non occupe´s des bandes de conduction. Ce graphique se divise donc en trois re´gions
correspondant aux e´tats e´lectroniques finaux Mn 3d, Y 4d et Mn 4sp/Y 5sp. La forte
de´pendance des spectres a` la polarisation des rayons X indique une grande anisotropie
dans l’hybridation des niveaux 2p de l’oxyge`ne avec ceux 3d et 4d du Mn3+ et du Y3+
respectivement. Il est aussi a` noter que les transitions Y 4d - O 2p sont d’une intensite´
comparable a` celle du mangane`se, ce qui fait contraste avec les calculs de bandes de Van
Aken pre´disant une hybridation ne´gligeable de ces niveaux [3]. Pour ce qui est des com-
pose´s hexagonaux a` base de terre rare ou` les orbitales 4d sont comple`tement remplies,
des mesures d’absorption des rayons X pre´sentent des re´sultats comparables a` ceux de la
figure 1.2, mais pour les transitions Ho 5d - O 2p [5]. Ces re´sultats sugge`rent donc que
la ”re`gle d0” puisse s’e´tendre aux autres manganites hexagonaux, mais pour les orbitales
5d0 des ions de terre rare.
A` partir de mesures de re´flectance infrarouge dans la re´gion des phonons, Zaghrioui et
al. [6] ont e´te´ en mesure d’extraire la charge e↵ective moyenne des ions du YMnO3 [6] et du
LuMnO3 [7]. Pour cela, ces derniers ont utilise´ l’e´quation mettant en relation les charges
e↵ectives de Born et la di↵e´rence e´nerge´tique entre les modes longitudinaux et transverses
comme de´crit dans le chapitre 3 section 3.2.3. En plus de constater une faible anomalie
dans les charges e↵ectives, soit du meˆme ordre de grandeur que celle calcule´e par Van
Chapitre 1 : Introduction 4
Figure 1.2 – (a) Spectre d’absorption des rayons X du YMnO3 hexagonal au seuil K
de l’oxyge`ne pour les configurations de polarisation E||c et E||ab. (b) Sche´ma des leve´es
de de´ge´ne´rescence des niveaux 3d et 4d du mangane`se et de l’yttrium engendre´es par des
champs cristallins de syme´tries D3h et D3d respectivement. [4]
Aken [3], ils y ont aussi observe´ des e´carts de valeur entre les re´sultats des spectres dans
les conditions E||c et E||ab (voir tableau 1.1). Bien que l’anomalie des charges e↵ectives de
ces manganites hexagonaux soit faible comparativement a` des mate´riaux ferroe´lectriques
ou` le phe´nome`ne d’hybridation e´lectronique est bien connu, leur caracte`re anisotrope
observe´ se rallie aux re´sultats provenant des mesures de spectroscopie d’absorption des
rayons X polarise´s pre´ce´dentes [4].
Re´cemment, une e´tude the´orique a e´te´ mene´e sur HoMnO3 par Oak et al. [8] montrant
le caracte`re covalent du manganite hexagonal. Ces derniers ont utilise´ la fonction de
Z⇤ (Mn,Y ou Lu) Z⇤ (O)
E||ab LuMnO3 3.8 -2.5
YMnO3 3.7 -2.5
E||c LuMnO3 4.3 -2.9
YMnO3 4.7 -3.1
Tableau 1.1 – Valeurs moyennes des charges e↵ectives de´duites des spectres de re´flec-
tance infrarouges a` 300 K pour YMnO3 et LuMnO3 [6, 7].
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localisation e´lectronique (FLE) qui est la mesure relative de la probabilite´ de pre´sence
d’un e´lectron au voisinage d’un e´lectron de re´fe´rence positionne´ en un point donne´, et ce,
tout en respectant le principe d’exclusion de Pauli 1. Les figures 1.3 (a) et (b) pre´sentent
les re´sultats de la FLE pour HoMnO3 dans l’e´tat parae´lectrique ou` le caracte`re ionique
est fort, alors que dans l’e´tat ferroe´lectrique, il y a un partage e´lectronique entre les ions
de terre rare et ceux d’oxyge`ne basal. Pour mettre en e´vidence ce caracte`re covalent,
la  FLE(r) entre les e´tats ferro et parae´lectrique est pre´sente´e a` la figure 1.3 (c). Les
contours montrent clairement une asyme´trie dans la localisation e´lectronique le long
de l’axe c, paralle`le a` la PE. Ce re´sultat sugge`re donc qu’une interaction asyme´trique
des liaisons Ho-Obasal soit responsable de la transition de phase. Finalement les auteurs
ont sugge´re´ que ce phe´nome`ne, soutenu par des calculs de densite´ d’e´tats e´lectronique
partielle, comme e´tant une hybridation e´lectronique entre les orbitales Ho 5dz2 et Obasal
2pz.
Bien que le de´bat a` propos de l’origine de la ferroe´lectricite´ des RMnO3 hexagonaux ne
soit pas termine´, les indices pointent de plus en plus vers des phe´nome`nes d’hybridation
e´lectronique. Il est fort a` parier que la compre´hension de cette transition nous informera
aussi sur les me´canismes derrie`res les proprie´te´s magne´toe´lectriques de ces mate´riaux.
1. En d’autres termes, plus petite est la probabilite´ de trouver un second e´lectron de meˆme spin
pre`s d’un point de re´fe´rence, plus haute est la localisation de l’e´lectron de re´fe´rence. Ceci est de´crit par
l’e´quation 1.1, ou` plus C (r) est petit, plus l’e´lectron est localise´ au point r :
C (r) =
1
2
X
i
ni |r'i|2   1
8
|r⇢|2
⇢
(1.1)
⇢ =
X
i
ni |'i|2 (1.2)
ou` 'i et ni correspondent respectivement a` l’orbitale i et a` son nombre d’occupation. Ainsi, en raison du
caracte`re arbitraire de cette grandeur de localisation C (r), celle-ci est normalise´e par la valeur obtenue
pour un gaz d’e´lectrons homoge`ne d’une densite´ donne´e, soit C0 (r). Cela donne une valeur de FLE qui
se situe entre 0 et 1, correspondant respectivement a` la de´localisation totale et a` la localisation parfaite :
FLE =
(
1 +

C (r)
C0 (r)
 2) 1
(1.3)
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Figure 1.3 – Fonction de localisation e´lectronique dans les e´tats (a) parae´lectrique et (b)
ferroe´lectrique. (c) Di↵e´rence de localisation e´lectronique entre les e´tats parae´lectrique et
ferroe´lectrique [8].
1.3 Organisation du manuscrit
Pour des raisons qui seront e´voque´es plus loin, il existe tre`s peu de mate´riaux ayant
des proprie´te´s multiferro¨ıques. Dans le cadre de ce travail, il sera principalement question
des manganites de structure hexagonale RMnO3 (R = Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ou Sc),
un des premiers types de multiferro¨ıques de´couverts en 1960. Ces derniers sont reconnus
pour avoir une tre`s grande polarite´ e´lectrique a` partir d’une tempe´rature de Curie (TC)
e´leve´e (< 600 K) et pour pre´senter un ordre de frustration magne´tique en dessous d’une
tempe´rature de Ne´el (TN) d’environ 120 K, ce qui occasionne une coexistence entre ces
deux ordres. Malgre´ les nombreuses e´tudes porte´es sur ces mate´riaux, le couplage entre
le magne´tisme et la ferroelectricite´ est aujourd’hui toujours mal compris.
Ce manuscrit est divise´ en 6 chapitres. Le chapitre 2 pre´sente la famille des man-
ganites hexagonaux en exposant ses structures atomique et e´lectronique a` l’origine des
ordres de charge et magne´tiques dont la coexistence donne lieu a` ses proprie´te´s ma-
gne´toe´lectriques. Des re´sultats importants de la litte´rature sont ensuite pre´sente´s et ils
vont servir de re´fe´rences au cours de l’analyse et la discussion de cette the`se. On trouve
entre autres le comportement de la polarisation e´lectrique en fonction de l’intensite´ d’un
champ magne´tique applique´ au HoMnO3, ainsi que son changement d’e´tat magne´tique
sous l’application d’un champ e´lectrique. On trouve e´galement l’e´volution structurale en
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tempe´rature du LuMnO3 et du YMnO3 et le phe´nome`ne de magnons pre´sent dans tous
ces compose´s. Le chapitre 3 regroupe l’information the´orique du sujet, par exemple : le
couplage spin-phonon et le phe´nome`ne de transfert partiel de charge. Il sera vu plus tard
que ce dernier est responsable du changement de polarisation e´lectrique du HoMnO3 sous
champ magne´tique. Le chapitre 4 pre´sente la me´thodologie de cette e´tude avec une des-
cription sommaire des syste`mes expe´rimentaux utilise´s, soit la spectroscopie Raman et
infrarouge. Finalement, le coeur de cette the`se se trouve aux trois chapitres qui suivent,
soit la` ou` les re´sultats expe´rimentaux sont pre´sente´s, accompagne´s d’une analyse de´taille´e
pour chacune des parties. En premier lieu, on retrouve au chapitre 5 le comportement
en fonction de la tempe´rature des phonons Raman pour quatre compose´s hexagonaux
(RMnO3, R=Y, Ho, Er et Lu). En plus du phe´nome`ne de magne´tostriction qui se traduit
par des anomalies dans l’e´nergie de phonons, des contributions supple´mentaires lie´es a`
l’interaction spin-phonon sont mises en e´vidence. Des mesures Raman sous l’application
d’un champ magne´tique et e´lectrique sont aussi pre´sente´es. Au chapitre 6, on trouve des
mesures de phonons infrarouges utilise´es pour pre´dire le comportement magne´toe´lectrique
de la polarite´ e´lectrique du HoMnO3 via le calcul de charges e↵ectives. Au chapitre 7, les
mesures de transmission optique mettent en e´vidence le caracte`re hybride´ des niveaux
e´lectroniques 4f du Ho3+ influence´ par les di↵e´rentes transitions de phases magne´tiques
et e´lectriques du cristal. Finalement, cette ide´e de phe´nome`ne d’hybridation des niveaux
4f du Ho3+ avec ceux des ions voisins sera renforce´e par l’observation du phe´nome`ne de
luminescence assiste´e de phonons des transitions e´lectroniques 4f   4f . Une conclusion
met ensuite fin a` ce travail.
Des informations comple´mentaires et pertinentes ont e´te´ place´es dans des annexes.
L’annexe A pre´sente un bref historique de la de´couverte des multiferro¨ıques en ge´ne´ral,
ainsi que les di↵e´rents phe´nome`nes menant au couplage magne´toe´lectrique. Il sera donc
question de la classification des multiferro¨ıques, soit ceux de types I et II. Cette partie
permet de mettre en contexte le travail de cette the`se de fac¸on plus ge´ne´rale. L’annexe B
est principalement un comple´ment sur la spectroscopie optique qui englobe la the´orie de
l’e↵et Raman, la spectroscopie infrarouge par re´flexion et des principes d’interfe´rome´trie
utilise´s dans l’analyse des re´sultats.
Chapitre 2
Manganites de structure hexagonale
Ce chapitre pre´sente le sujet d’inte´reˆt de cette the`se en pre´sentant la famille des
manganites hexagonaux. Il sera question de leur structures ionique et e´lectronique, des
ordres e´lectriques et magne´tiques, et enfin, des proprie´te´s magne´toe´lectriques qui leur
confe`rent le titre de mate´riaux multiferro¨ıques.
2.1 D’orthorhombique a` hexagonale
2.1.1 Structure orthorhombique
La structure des manganites est principalement re´gie par la taille de l’ion de terre
rare. Par exemple, pour des terres rares ayant un rayon ionique tel que le lanthane, le
compose´ va trouver sa stabilite´ dans une structure qui s’approche de celle des pe´rovskites.
Cette structure est sche´matise´e a` la figure 2.1 (a) avec sa cellule unite´ qui est repre´sente´e
par un cube gris transparent dont le centre et les coins sont occupe´s respectivement par
un ion de terre rare et un ion de mangane`se. Ce dernier se trouve entoure´ de 6 ions
d’oxyge`ne formant une cage octae´drique repre´sente´e en jaune. Cette situation pre´sente
donc une structure cubique dont les ope´rations de syme´trie sont de´crites par le groupe
d’espace Pm3m [9]. En isolant un octae`dre, les ions d’oxyge`ne situe´s dans le plan ab et
le long de l’axe c sont nomme´s respectivement oxyge`nes basaux et apicaux.
En re´alite´, la structure cristalline d’un manganite s’adapte a` la dimension de ses
ions de terre rare en subissant des de´formations. Lorsque ces ions sont d’une taille plus
petite, les octae`dres les entourant s’inclinent le´ge`rement les uns par rapport aux autres
en subissant une premie`re rotation autour de l’axe c et une seconde autour de l’axe a
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Figure 2.1 – Structures pe´rovskite (a) et orthorhombique (b) dont les zones en gris
repre´sentent les cellules unite´s. La rotation des octae`dres d’oxyge`ne (jaune) qui occasionne
la structure orthorhombique a un e↵et direct sur les proprie´te´s physiques du cristal.
d’environ 9 a` 17o. La figure 2.1 (b) pre´sente cette structure orthorhombique du groupe
d’espace Pbnm [10] qui a pour e↵et de minimiser l’espace libre autour des terres rares.
Cette distorsion peut eˆtre quantifie´e par le facteur de tole´rance t qui de´finit l’e´cart qu’il
y a entre une structure orthorhombique et la structure pe´rovskite ide´ale avec la relation
suivante :
t =
(rR + rO)p
2 (rMn + rO)
(2.1)
ou` rR, rO et rMn sont les rayons des atomes. Ainsi, pour eˆtre cubique (t = 1), l’ion de
la terre rare (rR) doit avoir la meˆme taille que celle de l’oxyge`ne (rO = 140 pm), alors
que le mangane`se devrait avoir une taille de 58 pm. Ce phe´nome`ne de distorsion a un
e↵et direct sur les proprie´te´s physiques des manganites orthorhombiques, telles que la
conductivite´ e´lectrique, les transitions magne´tiques et les ordres orbitaux [11, 12, 13].
2.1.2 Structure hexagonale
La structure orthorhombique de´passe ses limites de stabilite´ pour des valeurs de fac-
teur de tole´rance plus petites que 0.862 [14], ce qui correspond aux atomes de terre rare
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Figure 2.2 – Nume´ro atomique des atomes de terre rare en fonction de leur rayon ionique
et de l’e´tat structural du manganite.
ayant un rayon ionique infe´rieur a` celui du dysprosium, comme pre´sente´ a` la figure 2.2.
Dans ces cas, le compose´ adopte une structure hexagonale qui est moins dense. Il est
possible de forcer ces derniers a` eˆtre orthorhombiques en les faisant croˆıtre sous haute
pression. Cette transition de phase s’e↵ectue plus facilement si le compose´ s’approche
de´ja` de la phase orthorhombique comme c’est le cas pour HoMnO3 et YMnO3. A` titre
comparatif, YMnO3 posse`de, dans les e´tats hexagonal et orthorhombique, une densite´
atomique de 2.56 et de 3.39 m.a./A˚ 1 respectivement [14].
La structure hexagonale de base d’un manganite est pre´sente´e a` la figure 2.3 (a). Son
e´tat est dit parae´lectrique, puisqu’il ne pre´sente aucune polarisation e´lectrique re´sultante
en raison de la grande agitation thermique de ses ions pour des tempe´ratures au-dessus
de celle de Curie (TC=800 K). Dans cette configuration, l’ion de mangane`se est situe´
au centre d’une cage hexae´drique forme´e par cinq ions d’oxyge`ne contrairement a` son
homologue orthorhombique dont la cage octae´drique en compte six. Ceci ame`ne une
di↵e´rence importante au niveau des e´nergies e´lectroniques du Mn3+ (voir section 2.2.1).
Cette structure hexagonale posse`de un caracte`re bidimensionnel avec un empilement
successif de plans d’ions de terre rare et d’hexae`dres (MnO5) ou` les cages d’oxyge`ne
sont connecte´es les unes aux autres via les oxyge`nes basaux. Par rapport a` l’axe c, ces
1. Masse atomique
Chapitre 2 : Manganites de structure hexagonale 11
Figure 2.3 – Structure hexagonale dans l’e´tat parae´lectrique (a) et dans l’e´tat ferroe´lec-
trique (b). La polarite´ e´lectrique nette est due a` l’alternance de liaisons R–O courtes et
longues le long de l’axe c.
ions d’oxyge`ne sont aligne´s avec ceux de terre rare, contrairement aux oxyge`nes apicaux.
Finalement, les hexae`dres sont de´cale´s d’un plan a` un autre de sorte que, le long de
l’axe c, les oxyge`nes apicaux ne soient pas aligne´s avec ceux du plan le plus proche.
Cette structure est de´crite par les ope´rations de syme´tries du groupe d’espace P63/mmc
[15, 16].
En dessous de TC , une transition de phase structurale s’e↵ectue et ame`ne le compose´
dans un e´tat ferroe´lectrique comme pre´sente´ a` la figure 2.3 (b). Cette transition cristalline
peut se voir en premier lieu par une rotation des bipyramides (MnO5) par rapport a` un
axe paralle`le au parame`tre de maille a de la figure 2.3 (a) et passant par le mangane`se.
Cette rotation a pour e↵et de rendre non e´quivalent les sites associe´s aux ions d’oxyge`nes
basaux qui sont maintenant distingue´s avec les notations O3 et O4, soit pour les oxyge`nes
qui se de´placent respectivement dans le sens ne´gatif et positif de l’axe c. A` la figure 2.3
(b), ces derniers se retrouvent aussi respectivement sur les areˆtes et a` l’inte´rieur de la
cellule unite´. En second lieu, les sites associe´s aux ions de terre rare subissent une brisure
de syme´trie qui se traduit par la perte de leur centre d’inversion. En fait, les terres
rares situe´es entre les ions d’oxyge`ne O3 se de´placent dans le sens positif de l’axe c
et inversement pour celles situe´es entre les ions O4. Ils sont note´s respectivement R1
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YMnO3 HoMnO3 ErMnO3 TmMnO3 YbMnO3 LuMnO3
Masse de la terre rare (g mol 1) 88.9 164.9 167.3 168.9 173.0 175.0
a (A˚) 6.147 6.138 6.117 6.081 6.066 6.040
c (A˚) 11.441 11.412 11.456 11.375 11.397 11.365
c/a 1.861 1.859 1.873 1.871 1.879 1.881
TC (K) Ferroe´lectrique > 900 870 830 570 990 ?
TN (K) Frustration de spin 70 76 79 86 90 86
Tableau 2.1 – Parame`tres cristallins et tempe´ratures de transition des manganites hexa-
gonaux [14, 18, 19, 20]
et R2. Somme toute, ce re´arrangement structural a pour e↵et de de´saxer les ions de
terre rare de leur position entre les oxyge`nes basaux et ainsi occasionner une polarite´
e´lectrique, respectivement dans le sens positif et ne´gatif de l’axe c pour les liaisons O3–
R1—O3 et O4—R2–O4. Puisqu’il y a deux fois plus de liaisons R2–O4 que de R1–O3,
une polarisation e´lectrique nette est pre´sente dans la cellule unite´ et le compose´ est donc
ferroe´lectrique. Typiquement, les liaisons courtes et longues des compose´s RMnO3 sont
de l’ordre de 0,27 et 0.32 A˚ ge´ne´rant une PE de ⇠6 µC/cm2 [3, 8, 17], alors que leurs
parame`tres de maille et leurs tempe´ratures de transition sont pre´sente´s dans le tableau
2.1.
2.2 Structure e´lectronique
La composition stoechime´trique des manganites est en ge´ne´ral R3+1 xD
2+
x Mn
3+
1 xMn
4+
x O
2 
3 ,
ou` R3+, D2+, Mn3+ et O2  sont respectivement des ions de terre rare, divalents dopants,
de mangane`se et d’oxyge`ne. La liaison mole´culaire des liens Mn–O est assure´e par les
e´lectrons du mangane`se, soit deux de la couche 4s2 et un de la couche 3d5, qui sont ce´de´s
aux orbitales de la couche 2p de l’oxyge`ne. Pour ce qui est des liens R-O, ce sont les
e´lectrons des couches 6s2 et 5d1 qui sont ce´de´s aux oxyge`nes donnant lieu, au total, a` la
distribution de charges pre´sente´e dans la stoechiome´trique pre´ce´dente. Le dopage en ions
divalents, qui consiste a` substituer des ions de terre rare par ces derniers, est commun
chez les manganites orthorhombiques. Cela a des re´percutions sur la valence de l’ion de
mangane`se, ou` x donne la concentration de Mn4+, faisant passer ce compose´ d’isolant a`
conducteur e´lectrique. La forte corre´lation e´lectronique leur donne ainsi des proprie´te´s
physiques inte´ressantes comme la magne´tore´sistance ne´gative colossale. Chez les manga-
nites de structure hexagonale, la physique inte´ressante se produit ge´ne´ralement dans les
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compose´s parents (x = 0), soit de stoechime´trique RMnO3. [15, 16].
2.2.1 Orbitales 3d du Mn3+
L’origine des phe´nome`nes physiques dans les manganites est principalement re´gie par
les e´lectrons occupant les niveaux 3d du me´tal de transition. Ainsi, il est important de
s’attarder a` l’e↵et du champ cristallin sur ces orbitales. La de´pendance de la partie angu-
laire de la fonction d’onde de chacune de ces orbitales est pre´sente´e a` la figure 2.4 (a). Le
champ cristallin est un champ e´lectrique de´rive´ des ions voisins au site d’inte´reˆt dans le
cristal. Ainsi, son importance de´pendra principalement de la syme´trie de l’environnement
local. L’occupation de ces niveaux e´lectroniques est dicte´e par les trois re`gles empiriques
de Hund 2. A` l’e´tat libre, c’est-a`-dire sans aucune force exte´rieure, les niveaux d’e´nergie
des orbitales 3d du mangane`se sont tous de´ge´ne´re´s en raison de la syme´trie sphe´rique de
son environnement, comme pre´sente´ a` la figure 2.4 (b). Par contre, dans RMnO3 hexago-
nal ou` l’ion Mn3+ se retrouve au centre d’une cage hexae´drique d’oxyge`nes, il y a leve´e de
de´ge´ne´rescence de certains de ces niveaux. Ici le champ cristallin provient principalement
de la re´pulsion e´lectrostatique des charges e´lectroniques dans les orbitales des ions O2 .
La figure 2.4 (c) met en e´vidence les di↵e´rents groupes d’orbitales 3d sous la contrainte
crystalline de syme´trie trigonale. Les niveaux les moins e´nerge´tiques correspondent aux
orbitales yz et zx dont les lobes ne pointent pas vers les oxyge`nes contrairement a` celles
xy et x2   y2. Le niveau le plus e´nerge´tique est l’orbitale 3z2   r2 ou` la densite´ e´lectro-
nique est dirige´e directement vers les oxyge`nes apicaux. Dans RMnO3 orthorhombique,
la cage octae´drique d’oxyge`ne va se de´former en fonction de l’occupation e´lectronique du
dernier niveau 3d consitute´ de deux orbitales, ce qui engendrera de nouvelles leve´es de
de´ge´ne´rescence. Ce phe´nome`ne est nomme´ e↵et Jahn-Teller et il n’est pas observe´ dans
les manganites de structure hexagonale.
2. Les re`gles de Hund sont : (1) L’arrangement de la fonction d’onde e´lectronique doit eˆtre tel que
le spin total S (=
P
si), qui est e´gal a` la sommation des spins individuels de chaque e´lectron prenne
la valeur maximale. (2) Le moment angulaire orbital total L (=
P
li), qui est e´gal a` la sommation des
moments orbitaux individuels de chaque e´lectron, doit eˆtre maximal tout en respectant la premie`re re`gle.
(3) Le moment angulaire total J est e´gal a` |L S| si la couche est moins qu’a` demi remplie et |L+S| si la
couche est plus qu’a` demi remplie. Les deux premie`res re`gles de Hund permettent de minimiser l’e´nergie
de re´pulsion coulombienne entre les e´lectrons alors que la troisie`me permet de minimiser l’e´nergie de
couplage spin-orbite. Dans le cas des manganites de structure hexagonale, toutes les orbitales 3d sont
occupe´es une fois, avec la meˆme orientation de spins, sauf celle 3z2   r2 qui se situe a` une e´nergie
d’environ 1.6 eV [7] au-dessus des orbitales de´ge´ne´re´es x2   y2 et xy comme pre´sente´ a` la figure 2.4.
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Figure 2.4 – De´pendance de la partie angulaire de la fonction d’onde de chacune des
orbitales 3d (a) et leur sche´ma e´nerge´tique a` l’e´tat libre et dans un champ cristallin de
structure hexae´drique (c).
2.2.2 Orbitales 4f du R3+
Les proprie´te´s optiques et magne´tiques des compose´s a` base d’ions de terre rare sont
ge´ne´ralement dicte´es par leurs e´lectrons 4f . La figure 2.5 pre´sente en exemple la confi-
guration e´lectronique de ces derniers, pour l’ion Ho3+ libre, re´gi par les re`gles de Hund
et dont les niveaux sont leve´s par l’interaction spin-orbite 3. Cette couche e´lectronique a
la particularite´ d’eˆtre spatialement confine´e a` l’inte´rieur de couches de plus faible e´nergie
(5s, 5p et 6s), comme pre´sente´ a` la figure 2.6, la rendant en principe inactive aux liaisons
chimiques. Cette caracte´ristique fait aussi en sorte que les niveaux 4f des ions de terre
rare sont davantage a↵ecte´s par le couplage spin-orbite (⇠ 103 cm 1) que par le champ
cristallin (⇠ 102 cm 1) d’une matrice d’accueil. Cependant, bien que ces niveaux soient
peu perturbe´s par leur environnement, ils le sont su samment pour sonder les proprie´te´s
e´lectroniques et magne´tiques du cristal.
Dans une matrice cristalline, la terre rare est entoure´e d’ions qui perturbent ses e´tats
e´lectroniques de´crits pre´ce´demment, ce qui a pour e↵et de lever certaines de´ge´ne´rescences
par e↵et Stark. Pour conside´rer cet e↵et, le terme perturbatif suivant s’ajoute a` l’Hamil-
3. Voir annexe A.4 pour les de´tails the´oriques
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Figure 2.5 – Sche´ma repre´sentatif (a) de la re`gle de Hund ou` les 10 e´lectrons de l’ion
Ho3+ se partagent les orbitales 4f tous en maximisant le moment orbital totale (L), le
spin total (S), et ce, en respectant le principe d’exclusion de Pauli : Diagramme (b)
des niveaux e´lectroniques 4f de l’ion de terre libre. Le nombre de niveaux de´ge´ne´re´s est
indique´ entre parenthe`ses.
Figure 2.6 – Distribution spatiale des orbitales 4f par rapport au centre du noyau et
d’autres orbitales de plus faible e´nergie.
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tonien de l’ion libre :
HCC =  e
X
i
VCC (ri) =  e
X
i
Z
⇢CC (ri)
|r  ri| d
3r (2.2)
ou` VCC (ri) est le potentiel e´lectrique ressenti par la terre rare provenant du iieme ion
voisin. Ce potentiel peut aussi s’e´crire en terme de densite´ de charge ⇢CC . Ainsi, la
syme´trie de ce champ cristallin de´coule de la position des ions et doit donc posse´der
toutes les syme´tries du cristal. Il est alors utile d’e´crire cet Hamiltonien en fonction des
harmoniques sphe´riques :
HCC =
X
k,q,i
r
4⇡
2k + 1
BkqY
k
q (✓i#i) (2.3)
ou` les termes Bkq sont les parame`tres du champ cristallin qui permettent de repre´senter
la forme du potentiel e´lectrostatique cristallin ainsi que l’amplitude de son influence sur
les e´tats 2S+1Lj des niveaux 4f de la terre rare. Les termes k et q indiquent le niveau de
syme´trie du potentiel. Bien qu’il soit possible par des arguments de syme´trie d’ignorer
certains Bkq , il n’en demeure pas moins qu’il est tre`s di cile d’e´valuer the´oriquement
la valeur des parame`tres du champ cristallin restant, sans s’appuyer sur les donne´es
expe´rimentales.
2.3 Proprie´te´s physiques des manganites hexagonaux
2.3.1 Proprie´te´s magne´tiques
Frustration de spins
Cette partie consiste a` pre´senter les transitions d’ordres magne´tiques se produisant
au sein des ions de mangane`se mesure´es par Fiebig et al. [21, 22, 23, 24] avec la technique
de ge´ne´ration de seconde harmonique (GSH). Ces transitions magne´tiques vont aussi eˆtre
observe´es a` travers nos mesures Raman et infrarouge (chapitres 5-7) et vont eˆtre utilise´es
dans l’interpre´tation des re´sultats importants de cette the`se.
Duˆ a` la syme´trie cristalline trigonale des couches d’oxyde de mangane`se dans les
RMnO3 hexagonaux, le moment magne´tique des ions Mn3+ a` TN ne peut s’aligner dans
le plan ab de fac¸on comple`tement ferromagne´tique ou antiferromagne´tique. Ainsi, d’un
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compromis e´nerge´tique entre ces deux e´tats re´sulte le phe´nome`ne de frustration de spins.
Dans le cas des manganites hexagonaux, l’ordre magne´tique est domine´ par le phe´nome`ne
de supere´change entre les ions Mn-O-Mn dans le plan, additionne´ d’un faible e´change in-
terplan, soit de deux ordres de grandeur plus petit, entre les ions Mn-O-O-Mn. Bien que
la technique de di↵raction des neutrons soit la technique la plus couramment utilise´e
pour de´terminer la structure magne´tique des compose´s, elle ne´cessite de gros e´chantillons
a` la fois monocristallin et dans un seul domaine magne´tique. Ces deux conditions e´tant
di ciles a` re´unir, les mesures sont parfois e↵ectue´es sur des poudres, ce qui rend l’ana-
lyse complique´e dans le cas des structures magne´tiques complexes ou` l’arrangement des
spins n’est pas coline´aire comme c’est le cas des manganites de structure hexagonale. De
plus, certains e´tats magne´tiques peuvent eˆtre indiscernables, particulie`rement lorsque les
mesures sont e↵ectue´es avec des faisceaux non polarise´s. Pour ces raisons, la technique
de GSH, qui est une me´thode d’optique non line´aire, a grandement contribue´ a` la de´ter-
mination des structures magne´tiques des RMnO3 hexagonaux. Cette technique consiste
a` induire une polarisation Pi (2!) non line´aire avec des composantes de champ e´lectrique
Ej (2!) et Ek (2!) de la lumie`re fondamentale incidente :
Pi (2!) = ✏0
 
 cijk +  
m
ijk
 
Ej (2!)Ek (2!) , (2.4)
ou`  cijk et  
m
ijk sont les composantes du tenseur de rang 3 de la susceptibilite´ GSH associe´e
a la structure cristalline et magne´tique respectivement. Ces derniers sont uniquement
de´finis par les syme´tries cristallines et magne´tiques du compose´ donnant lieu a` des re`gles
de se´lection utiles a` leur identification par la mesure de l’intensite´ lumineuse I (2!) /
|Pi (2!)|2 e´mise dans di↵e´rentes directions et polarisations. La figure 2.7 pre´sente les
6 configurations magne´tiques des ions Mn3+ possibles dans le plan ab de la structure
cristalline trigonale. Deux plans de mangane`se y sont repre´sente´s, celui avec les cercles
pleins et vides correspondant respectivement a` leur position z = 0 et z = c/2. On peut
ainsi diviser ces syme´tries en deux cate´gories : soit les configurations ’ferromagne´tiques’
entre les plans (A1 et A2) et ceux ’antiferromagne´tiques’ (B1 et B2). Les syme´tries A et
B ne sont que des interme´diaires entre leurs deux e´tats correspondants. Le graphique 2.8
(a) pre´sente le comportement en tempe´rature de l’intensite´ SH (2.52 eV) pour HoMnO3.
Le transfert d’intensite´ du signal SH de l’e´tat magne´tique B2 a` B1 montre qu’il y a
une re´orientation de spins des ions Mn3+ a` TR = 41 K. La figure 2.8 (b) pre´sente un
re´sume´ des e´tats de frustration de spins a` di↵e´rentes tempe´ratures pour toute la famille
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Figure 2.7 – Ordres magne´tiques possibles dans les RMnO3 hexagonaux. Les cercles
pleins et vides correspondent respectivement aux ions Mn3+ dans le plan z = 0 et z = c/2.
Deux types de frustration de spins peuvent eˆtre cate´gorise´s, soit celle ou` l’arrangement
magne´tique se produit de fac¸on ’ferromagne´tique’ (A1 et A2) entre les plans et ’anti-
ferromagne´tique’ (B1 et B2). Les e´tats A et B sont des interme´diaires entre leurs e´tats
respectifs [24].
des manganites de structure hexagonale. Le diagramme de phases magne´tiques (B||c) de
la figure 2.9 du HoMnO3 a pu aussi eˆtre de´termine´ avec cette technique. Bien que dans
les configurations expe´rimentalement accessibles les structures A1 et A2 ne peuvent eˆtre
directement sonde´es, elles peuvent eˆtre de´duites du signal SH de leurs e´tats interme´diaires
B  ! A et A1,2  ! A2,1. Il est a` noter que la complexite´ de ce diagramme de phases
provient en partie de l’interaction de super-e´change anisotrope qui existe entre les plans
de mangane`ses et ceux d’holmiums. En fait, l’ordre magne´tique des ions Ho3+ entre
en jeu avec un e´tat ferrimagne´tique le long de l’axe c a` TR, soit la tempe´rature ou`
les moments magne´tiques des ions Mn3+ subissent une premie`re rotation. Avec l’e↵et
Faraday, il est possible d’observer que la seconde rotation des ions Mn3+ a` 5 K (a` B = 0
T) survient aussi avec une transition magne´tique des terres rares de l’e´tat ferrimagne´tique
a` antiferromagne´tique pour le site R2 et paramagne´tique pour le site R1 [25, 17].
2.3.2 E↵et magne´toe´lastique
Cette partie pre´sente le de´placement des ions, en fonction de la tempe´rature, des
manganites hexagonaux extrait de mesures de di↵raction de neutrons. Ces donne´es vont
Chapitre 2 : Manganites de structure hexagonale 19
Figure 2.8 – (a) De´pendance de la tempe´rature de la lumie`re GSH dans HoMnO3
a` champ magne´tique nul pour une lumie`re incidente k||c. Les cercles vides et pleins
correspondent respectivement aux composantes  xxx et  yyy de la susceptibilite´ de la
GSH[22, 23]. (b) Re´sume´ des e´tats magne´tiques des ions de mangane`se dans les man-
ganites de structure hexagonale (R=Y a` Lu) pour di↵e´rentes valeurs de tempe´rature
[22].
eˆtre importantes pour l’analyse de cette the`se, au chapitre 5 afin de comprendre les
anomalies observe´es dans le comportement e´nerge´tique des phonons Raman en fonction
de la tempe´rature entre di↵e´rents compose´s. Elles vont aussi permettre de di↵e´rencier la
contribution issue du couplage spin-phonon de l’e↵et magne´tostrictif.
Dans un cristal, les me´canismes conduisant a` des de´placements d’atomes sont nom-
breux, par contre, dans la plupart des cas, les e↵ets sont tre`s faibles avec des ordres de
grandeur d’environ 10 5 A˚. Malgre´ cela, des de´placements atomiques de l’ordre de 0.4 A˚
ont e´te´ observe´s dans le BaTiO3 lors de la transition para-ferroe´lectrique du cristal. Dans
ce cas, le me´canisme de mode mou a e´te´ identifie´ comme e´tant a` l’origine de ce change-
ment structural important qui consiste en la perte d’e´nergie d’un phonon instable sous
TC , laissant les atomes implique´s dans la vibration fige´e a` des positions d’e´quilibre d’une
syme´trie di↵e´rente de l’initiale. Le concept de mode mou a e´te´ e´voque´ pour expliquer le
me´canisme de transition ferroe´lectrique structurale. Le phe´nome`ne Jahn-Teller (voir sec-
tion 2.2.1) est un autre me´canisme qui ge´ne`re particulie`rement de grands de´placements
d’atomes. Dans les manganites orthorhombiques, le de´placement Jahn-Teller statique des
oxyge`nes entourant le mangane`se est de l’ordre de 0.1 A˚ [26].
Dans le cas des manganites de structure hexagonale (RMnO3 R= Lu et Y), des
mesures de di↵raction de neutrons [27] ont mis en e´vidence de grands de´placements
atomiques, soit de l’ordre de 0.05-0.09 A˚, qui se produisent lors de l’e´tablissement de
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Figure 2.9 – Diagramme de phases magne´tiques du HoMnO3 pour di↵e´rentes tempe´ra-
tures avec B||c. La zone hachure´e indique la pre´sence d’un e↵et d’hyste´re´sis. Les phases
A1 et A2 ont e´te´ interchange´es de la figure originelle [23] suite aux donne´es plus re´centes
du meˆme auteur [24].
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la frustration de spins des ions Mn3+. De par sa magne´tude, ce phe´nome`ne est e´ton-
nant puisqu’il se produit a` une transition isostructurale, soit sans brisure de syme´trie
cristalline. La figure 2.10 (a-b) montre le comportement typique de la cellule unite´ des
manganites hexagonaux [28, 29, 30, 27] en re´duisant la tempe´rature ou` le parame`tre c
augmente, alors que a diminue drastiquement a` TN . La figure 2.10 (g) rassemble les va-
leurs de de´placement total de chaque ion, normalise´ a` 300 K, dans YMnO3 et LuMnO3
pour les directions a (x) et c (z). En ge´ne´ral, on peut y remarquer que pour les deux
cristaux, les spectres de de´placement atomique en z sont semblables, alors qu’ils di↵e`rent
grandement en direction et en amplitude pour les de´placements en x. Par exemple, dans
YMnO3, l’ion de mangane`se se de´place dans une direction oppose´e de celui dans LuMnO3.
En fait, dans le premier cas, le Mn3+ s’e´loigne de l’oxyge`ne O3 voisin pour s’approcher de
la position me´diane entre les deux oxyge`nes O4 et inversement dans l’autre cas. La raison
de cette di↵e´rence de comportement est inconnue. Par contre, ce mouvement ge´ne`re une
di↵e´rence de longueur importante entre les liaisons Mn-O3 et Mn-O4 donnant lieu a` deux
interactions d’e´change magne´tique di↵e´rentes, soit J1 =2.0 meV et J2 =3.4 meV, dans
le plan ab [31]. L’auteur identifie ce couplage magne´toe´lastique comme e´tant l’origine du
couplage magne´toe´lectrique de cette classe de mate´riaux.
2.3.3 E↵ets magne´toe´lectrique
Controˆle de la phase e´lectrique
Cette partie expose le comportement de la polarite´ e´lectrique du HoMnO3 en fonction
de la tempe´rature et d’un champ magne´tique externe mesure´ par Hur et al. [17]. Au
chapitre 6, ces re´sultats vont nous permettre de corroborer nos valeurs de variation de
la polarisation e´lectrique de´duites des de´placements e´nerge´tiques des modes infrarouges
sous l’application d’un champ magne´tique. Cela va nous permettre ainsi de confirmer
l’importance du phe´nome`ne d’hybridation e´lectronique dans l’e↵et magne´toe´lectrique de
ce cristal.
Le couplage magne´toe´lectrique est ge´ne´ralement mis en e´vidence a` travers des me-
sures de la constante die´lectrique (✏) ou` des anomalies apparaissent aux tempe´ratures de
transitions magne´tiques des e´chantillons multiferro¨ıques [18, 32]. Re´cemment, une e´tude
de´taille´e sur le comportement en champ magne´tique de la polarisation e´lectrique pour
di↵e´rentes valeurs de tempe´rature a e´te´ mene´e sur HoMnO3 par Hur et al. [17]. Dans
ce travail, la PE (P ) en fonction de la tempe´rature a e´te´ calcule´e a` partir du courant
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Figure 2.10 – Comportement en tempe´rature des parame`tres cristallins et du volume de
la cellule unite´ des manganites hexagonaux LuMnO3 (a), Y0.5Lu0.5MnO3 (b) et YMnO3
(c). (d) De´placement de l’ion de mangane`se en fonction de la tempe´rature ou` la droite
en trait indique sa position (x=1/3) pour un re´seau ide´al 2D. (e-f) Distance atomique
dMn O3 et dMn O4 en fonction de la tempe´rature. (g) Re´sume´ du de´placement total de
chaque ion entre 300 et 10 K [27].
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Figure 2.11 – Comportement de la polarisation e´lectrique et de la constante die´lectrique
(a) en fonction de la tempe´rature. (b) Repre´sentation de l’ordre magne´tique des ions de
terre rare. [17]
pyroe´lectrique IP , alors que sa variation en fonction du champ magne´tique a e´te´ calcule´e
a` partir du courant magne´toe´lectrique IME. Pour cela, un de´poˆt me´tallique a e´te´ eﬀectue´
sur les deux faces ab de l’e´chantillon pour en faire un condensateur inte´gre´ dans un circuit
dont le courant en ses bornes est mesure´ et analyse´.
Le graphique de la ﬁgure 2.11 pre´sente le comportement en fonction de la tempe´ra-
ture de P et de . Comme de´ja` observe´ dans d’autres re´fe´rences, une premie`re anomalie
dans , se traduisant par un e´paulement, est de´tecte´e a` la tempe´rature de Ne´el ou` la
frustration de spins des ions Mn3+ s’e´tablit dans le plan ab et deux autres associe´es a`
des re´orientations de ces moments magne´tiques. Fait inte´ressant, la valeur de la PE subit
aussi de grands changements, plus particulie`rement aux tempe´ratures de re´orientation de
spins ou`  pre´sente des pics e´troits. Ces deux eﬀets diminuent en intensite´ et se de´placent
aux basses tempe´ratures en pre´sence d’un champ magne´tique externe pour ﬁnalement
presque disparaˆıtre a 5 T. Ceci indique une intime relation entre P et .
Hur et al. basent leur interpre´tation de ce phe´nome`ne sur l’existence d’une interaction
d’e´change d− f entre les ions Mn3+ et Ho3+. En diminuant la tempe´rature, a` 42 K, cette
interaction d’e´change induit un ordre ferrimagne´tique des ions Ho3+ et un changement
de phase magne´tique des ions Mn3+ de l’e´tat P6′3c
′m a` celui P6′3cm
′. Cet e´tat ferrima-
gne´tique occasionne une aimantation le long de l’axe c donnant lieu a` une interaction
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Figure 2.12 – Comportement de la polarisation e´lectrique et de la constante die´lectrique
du HoMnO3 (a et b) en fonction du champ magne´tique applique´ (B||c) pour di↵e´rentes
tempe´ratures. [17]
d’e´change interplan. Selon eux, ceci aurait pour e↵et de de´placer des ions implique´s dans
la ferroe´lectricite´ vers leur position centrosyme´trique, diminuant ainsi la PE du cristal.
Il est important de mentionner que le changement de grandeur des parame`tres cristallins
( c/c ⇡ 10 6) a` cette transition est trop petit pour eˆtre responsable du changement de
la polarisation e´lectrique ( P/P ⇡ 10 3). A` plus basse tempe´rature, soit a` THo = 5 K,
les ions Ho2 tombent dans un e´tat antiferromagne´tique, alors que le moment magne´tique
des ions Ho1 devient paramagne´tique puisqu’il est entoure´ par un nombre e´gal de Ho2
ayant un spin ”up” et ”down” (voir figure 2.12). Dans cet e´tat, le moment magne´tique
re´sultant le long de l’axe c, qui e´tait pre´sent dans l’e´tat ferrimagne´tique, n’y est plus,
diminuant ainsi l’interaction d’e´change interplan, relaˆchant du meˆme coup les contraintes
sur la ferroe´lectricite´. Ceci engendre une augmentation de P .
Le couplage entre la ferroe´lectricite´ et le magne´tisme dans HoMnO3 est tel qu’en
mesurant la variation de P et de ✏ en fonction d’un champ magne´tique applique´ (B||c)
pour di↵e´rentes tempe´ratures, il est possible de reconstruire le diagramme de phases
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magne´tiques des ions de mangane`se (figure 2.12 (b)) trouve´es avec la technique de GSH.
Il est a` noter que ces changements d’ordre e´lectrique se produisent plus particulie`rement
dans les phases magne´tiques interme´diaires des ions Mn3+. A` plus basse tempe´rature
(T<THo), le comportement de P vs B est complexe et pre´sente des e↵ets d’hyste´re´sis.
E´tonnamment, a` 2.5 K, une variation de 40 µC/m2 est observe´e dans la PE avec 2 T,
ce qui de´passe largement ce qui a e´te´ vu dans le TbMn2O5 (8 µC/m2) pour une meˆme
valeur de champ magne´tique [33], soit un cristal conside´re´ comme ayant un fort couplage
ME.
Controˆle de la phase magne´tique
Cette partie pre´sente une e´tude, mene´e par Luttermoser et al. [34], montrant qu’il est
possible d’influencer les ordres magne´tiques du HoMnO3 sous l’application d’un champ
e´lectrique intense. Inspire´ de ce travail, cette the`se va pre´senter au chapitre 5 l’e´volution en
e´nergie des phonons Raman en fonction de la tempe´rature du ErMnO3 sous l’application
d’un champ e´lectrique de meˆme ordre de grandeur. Ces re´sultats vont permettre d’a rmer
au chapitre 6 que la variation d’e´nergie des modes infrarouge sous un champ magne´tique
externe est exclusivement due au phe´nome`ne de transferts de charge dans HoMnO3.
Le controˆle de l’ordre magne´tique avec un champ e´lectrique externe a de´montre´ pour
la premie`re fois dans les manganites hexagonaux par Lottermoser et al. en 2004 [34].
Pour cela, une e´tude optique de GSH et d’e↵et Faraday a e´te´ mene´e a` travers une couche
d’oxyde d’indium-e´tain pre´alablement e´vapore´ sur un e´chantillon de HoMnO3. Cette e´lec-
trode a la proprie´te´ d’avoir une bonne conductivite´ e´lectrique tout en e´tant transparente
a` la lumie`re visible. Ainsi, un champ e´lectrique de E0 = 1⇥ 105 V/cm a pu eˆtre applique´
sur l’e´chantillon de 50 µm d’e´pais pendant les mesures. Le graphique 2.13 montre qu’en
descendant la tempe´rature du cristal, les signaux IGSH (x) et IGSH (y), observe´s a` E = 0,
disparaˆıssent sur toute la plage de tempe´rature en pre´sence du champ e´lectrique externe,
a` l’exception d’une petite contribution de la surface, selon les auteurs. Ils attribuent cet
e↵et au champ e´lectrique qui forcerait les ions de mangane`se a` adopter la frustration de
spins de syme´trie A2 a` TN , soit une phase ou` les coe cients  xxx et  yyy sont nuls. De
plus, les mesures d’e↵et Faraday ont montre´ que l’ordre magne´tique de la terre rare est
aussi a↵ecte´ par le champ e´lectrique en devenant ferromagne´tique sur toute la gamme de
tempe´rature en dessous de TN (voir figure 2.13 (c)). Un sche´ma des ordres magne´tiques
avec et sans champ e´lectrique aux di↵e´rentes tempe´ratures de transition est pre´sente´ a`
la figure 2.14. Le me´canisme microscopique a` l’origine de cet e↵et magne´toe´lectrique est
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Figure 2.13 – De´pendance des proprie´te´s magne´to-optiques du HoMnO3 sous champ
e´lectrique (E0 = 1 ⇥ 105 V/cm), (a) soit de la GSH en fonction de la tempe´rature, (b)
de l’e↵et Faraday en fonction du champ magne´tique a` 1.4 K et (c) en fonction de la
tempe´rature a` 0.5 T [34].
l’interaction magne´tique anisotrope Dzyaloshinskii-Moriya (DM) et de supere´change qui
existe entre les ions Mn3+ et Ho3+. La transition magne´tique dans l’e´tat P63c0m0 acti-
ve´e par le champ e´lectrique ne´cessite des couˆts e´nerge´tiques en termes d’anisotropie et
de supere´change qui sont largement compense´s par le gain en e´nergie magne´toe´lectrique
HME = azzMzPz.
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Figure 2.14 – Structure magne´tique du HoMnO3 aux di↵e´rentes tempe´ratures de tran-
sition en pre´sence et en absence de champ e´lectrique E = ±E0. Les fle`ches jaunes et
rouges correspondent au moment magne´tique des ions de Mn3+ et de Ho3+ respective-
ment. En pre´sence du champ e´lectrique, le moment magne´tique de l’ion de terre rare
s’aligne ferromagne´tiquement le long de l’axe c [34].
Chapitre 3
The´orie
Ce chapitre contient les e´le´ments the´oriques essentiels a` cette the`se qui serviront a`
expliquer les phe´nome`nes physiques observe´s aux chapitres 5, 6 et 7. Elle de´bute par
une description bre`ve du mode`le d’interaction dans le calcul de l’e´nergie the´orique des
phonons, e↵ectue´ par Iliev et al. [15, 16], qui servira a` l’assignation des modes mesure´s
en spectroscopie Raman et infrarouge. On y de´crit aussi le phe´nome`ne d’interaction spin-
phonon et la fac¸on dont l’e´nergie des modes en est a↵ecte´e. Par la suite, il sera question
du couplage existant entre les phonons et le re´seau, qui peut se traduire par des chan-
gements importants des e´nergies de vibration lorsque le phe´nome`ne de magne´tostriction
se produit. La partie suivante se consacre essentiellement a` la the´orie de la charge e´lec-
tronique e↵ective qui se manifeste par une leve´e de de´ge´ne´rescence entre les modes de
vibration optique longitudinaux (LO) et transverses (TO). Ce mode`le servira a` pre´dire le
comportement magne´toe´lectrique de la polarisation e´lectrique (PE) du HoMnO3 a` partir
des de´placements e´nerge´tiques des phonons infrarouges du chapitre 6.
3.1 Mode de vibration d’un re´seau cristallin
3.1.1 Calcul d’un re´seau dynamique
Avec la the´orie des groupes et connaissant la syme´trie du site de chaque type d’ion
dans la cellule unite´ d’un cristal, il est possible de pre´voir le nombre de modes de vibration
existants, en plus de leur syme´trie. Par exemple, ces informations pour un manganite de
structure hexagonale sont pre´sente´es au tableau 3.1. Dans ce cas, il existe 45 modes de
vibration, dont seulement 38 sont actifs en Raman. Pour qu’un mode de vibration soit
28
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de´tectable en spectroscopie Raman, son mouvement ionique doit engendrer une modu-
lation de la polarisabilite´ macroscopique (annexe B.1). Pour certains phonons actifs en
Raman, ce phe´nome`ne de modulation est tre`s faible, ce qui rend di cile leur de´tection
expe´rimentale. Le groupe d’Iliev et al. [15, 16] a e↵ectue´ le calcul the´orique de l’e´ner-
gie de ces phonons, ainsi que leurs mouvements ioniques pour YMnO3 et HoMnO3 de
structure hexagonale avec un mode`le coquille (shell model). Ce mode`le conside`re chaque
ion comme e´tant un dipoˆle forme´ d’une sphe`re de charge Z, correspondant au noyau
et aux e´lectrons de coeur, entoure´ d’une coquille de charge Q, de masse beaucoup plus
petite et repre´sentant les derniers niveaux e´lectroniques. Ces deux corps sont couple´s
par une constante de ressort afin de simuler la de´formation de la densite´ e´lectronique
que peut engendrer des modes de vibration d’e´nergie e´leve´e. Finalement, le potentiel de
Born-Mayer-Buckingham (e´quation 3.1) est utilise´ pour simuler l’interaction ionique a`
courte et longue distance. Dans ce potentiel, r est la se´paration interionique alors que a,
b et c sont des parame`tres ajustables [15, 35].
V = ae br   c
r6
(3.1)
Ion
Site
syme´trie
Repre´sentations
irre´ductibles
R1 Cv3v A1 + B1 + E1 + E2
R2 C3 A1 + A2 + B1 + B2 + 2E1 + 2E2
Mn Cvs 2A1 + A2 + 2B1 + B2 + 3E1 + 3E2
O1 Cvs 2A1 + A2 + 2B1 + B2 + 3E1 + 3E2
O2 Cvs 2A1 + A2 + 2B1 + B2 + 3E1 + 3E2
O3 Cv3v A1 + B1 + E1 + E2
O4 C3 A1 + A2 + B1 + B2 + 2E1 + 2E2
Classification des modes
 Raman = 9A1 + 14E1 + 15E2
 IR = 9A1 + 14E1
 silencieux = 5A2 + 10B1 + 5B2
 acoustique = A1 + E2
Tableau 3.1 – Repre´sentation irre´ductible du groupe d’espace P63cm, Z=6 [15].
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3.1.2 Couplage spin-phonon
Il existe plusieurs phe´nome`nes physiques pouvant influencer l’e´nergie d’un mode de vi-
bration dans un cristal. L’e´quation 3.2 exprime le de´placement e´nerge´tique  ! d’un pho-
non ↵ en fonction de la tempe´rature. Les termes, a` droite de l’e´galite´, correspondent cha-
cun a` une contribution d’origine di↵e´rente [36]. Par exemple, le premier terme ( !↵)re´seau
repre´sente le changement d’e´nergie engendre´ par la contraction ou l’expansion du cristal.
Ainsi, les phe´nome`nes tels que la magne´tostriction sont inclus dans ce dernier. Ensuite,
le deuxie`me terme ( !↵)ren exprime la variation e´nerge´tique cause´e par une renorma-
lisation des niveaux e´lectroniques qui peut survenir pre`s d’une transition magne´tique.
Pour ce qui est du troisie`me terme ( !↵)anh, il repre´sente le de´placement e´nerge´tique
engendre´ par le processus anharmonique phonon-phonon qui est intrinse`que au cristal
[37]. Finalement, le dernier terme ( !↵)s ph est la contribution e´nerge´tique provenant
d’un couplage spin-phonon cause´ par la modulation de l’inte´grale d’e´change par le re´-
seau. Cette interaction est particulie`rement inte´ressante chez les manganites de structure
hexagonale lorsque survient la frustration de spins des ions de mangane`se [16, 7]. Pour
cette raison, la pre´sente section est consacre´e au mode`le de couplage spin-phonon que
Granado a utilise´ pour expliquer le ramollissement de certains modes a` la transition
ferromagne´tique chez les manganites orthorhombiques [36, 38].
 !↵ (T ) = ( !↵)re´seau + ( !↵)ren + ( !↵)anh + ( !↵)s ph (3.2)
Pour mode´liser le phe´nome`ne de couplage spin-phonon, il faut d’abord conside´rer
l’e´nergie de mouvement ionique (Hre´seau) associe´ au mode de vibration ↵, ainsi que l’e´ner-
gie d’interaction magne´tique (Hspin) entre les ions de mangane`se i et j (e´quation 3.3).
Dans le cas pre´sent, le de´placement des ions de mangane`se et de terre rare est ne´gligeable
face a` celui des ions d’oxyge`ne qui ont une masse beaucoup plus petite. Pour cette raison,
seul le mouvement des ions d’oxyge`ne est conside´re´ dans l’hamiltonien H↵re´seau :
H↵re´seau =
X
k
P 2k
2µ↵
+
1
2
X
k
K↵k (u
↵
k )
2
(3.3)
Hspin ⇡  
X
i,j>i
D
Jij ~Si · ~Sj
E
ou` µ↵ est la masse e↵ective des ions implique´s dans le mode ↵, Pk la quantite´ de mou-
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vement de l’ion d’oxyge`ne k, u↵k son de´placement, K
↵
k la constante d’e´lasticite´ et Jij
l’inte´grale d’e´change entre les ions de mangane`se i et j voisins. Ensuite, la modulation
de l’inte´grale d’e´change  J↵ij de l’e´quation 3.4 s’obtient en e↵ectuant le de´veloppement
de Taylor au second ordre de Jij sur le de´placement des ions d’oxyge`ne. Dans le cas ou`
il y a absence de distorsion structurale, le terme du premier ordre de cette se´rie est en
moyenne nul puisque hu↵k i = 0. Ainsi, l’e´nergie d’e´change magne´tique entre les ions de
mangane`se des sites i et j voisins varie avec la position de l’oxyge`ne k qui les se´pare.
 J↵ij = J
0
ij +
X
k
u↵k rkJij +
1
2
X
k
[u↵k rk]2 Jij (3.4)
Il faut ensuite additionner et de´velopper l’hamiltonien du re´seau avec celui de l’inter-
action magne´tique qui sont maintenant tous les deux associe´s au mode ↵. Nous obtenons
donc le de´veloppement suivant pour H↵ :
H↵ = H↵re´seau +H
↵
spin
⇡
X
k
P 2k
2µ↵
+
1
2
X
k
K˜↵k (u
↵
k )
2
| {z }
H↵re´seau spin
 
X
i,j>i
J0ij
D
~Si · ~Sj
E
| {z }
H0spin
Ainsi, le de´veloppement de l’hamiltonien ci-dessus conduit au terme H↵re´seau spin ou`
le re´seau est couple´ a` l’interaction magne´tique des ions de mangane`se. En e↵et, avec la
contribution du deuxie`me terme de l’e´quation 3.5, le couplage spin-phonon engendre une
correction magne´tique a` la constante d’e´lasticite´ K˜↵k :
K˜↵k = K
↵
k  
X
i,j>i
r2kJij
D
~Si · ~Sj
E
(3.5)
Puisque la constante d’e´lasticite´ est directement lie´e a` la fre´quence d’oscillation des
ions, l’e´nergie du phonon ↵ est donc aussi de´pendante de l’ordre magne´tique hSi · Sji du
syste`me :
!˜↵k =
s
K˜↵k
µ↵
⇡ !↵k
8<:1 
P
i,j>ir2kJij
D
~Si · ~Sj
E
2µ↵ (!↵k )
2
9=; (3.6)
La variation e´nerge´tique du mode ↵ engendre´e par le couplage spin-phonon est fina-
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Figure 3.1 – Repre´sentation des de´placements ioniques (fle`ches rouges (Mn3+) et
bleues(O2 )) du mode A2(9) et E2(5) et la de frustration de spins (fle`ches blanches).
lement donne´e par l’e´quation 3.7 :
( !↵k )s ph =  
1
2µ↵!↵k
X
i,j>i
r2kJij
D
~Si · ~Sj
E
(3.7)
Dans le cas d’un manganite hexagonal, les ions d’oxyge`ne O3 et O4 sont entoure´s
par trois ions de mangane`se dont les moments magne´tiques font un angle de 120o les uns
par rapport aux autres (figure ci-dessous). Il est donc possible d’adapter l’e´quation 3.7
a` la structure de ce cristal pour le mode E2(5), pre´sente´ a` la figure 3.1, impliquant le
mouvement de ces oxyge`nes dans le plan magne´tique :
( !↵)s ph =  
1
2m!↵
X
i,j>i
r2O3,4Jij
D
~Si · ~Sj
E
=
3
4m!↵
r2O3,4Jxy

M
gµB
 2
(3.8)
ou` g = facteur de Lande´, m = masse d’un oxyge`ne
et M = aimantation du Mn+3.
Finalement, le changement d’e´nergie duˆ au couplage spin-phonon, donne´ par l’e´qua-
tion 3.9, se traduit par un durcissement dans les manganites de structure hexagonale
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plutoˆt qu’un ramollissement comme dans les manganites orthorhombiques [36, 38]. Cette
di↵e´rence entre les deux types de manganite provient du signe du produit scalaire des
moments magne´tiques des ions de mangane`se voisins. Pour ce qui est du terme corres-
pondant a` la de´rive´e seconde de l’intre´grale d’e´change, il est positif dans les deux cas.
( !↵)s ph =
3
m!↵
r2O3,4Jxy

M
4µB
 2
(3.9)
3.1.3 Couplage phonon-re´seau
L’e´nergie d’un mode de vibration est e´troitement lie´e a` la distance interatomique des
ions oscillant dans un cristal. En diminuant la tempe´rature, le caracte`re anharmonique
des interactions interioniques donne lieu a` un changement de position d’e´quilibre de ces
ions, changeant la distance les uns par rapport aux autres, modifiant ainsi l’e´nergie des
phonons. La magne´tostriction induite par un ordre magne´tique est un autre phe´nome`ne
pouvant amener a` un changement de distance interatomique susceptible de se refle´ter a`
travers l’e´nergie des modes de vibration. Un mode`le simple permet d’e´valuer la de´pen-
dance de cette variation d’e´nergie avec celle de la variation de la distance entre les ions.
Imaginons un potentiel d’interaction (U↵k ) variant avec l’inverse de la distance, tel un
potentiel de Coulomb. La de´pendance de la constante de rappel a` cette distance (u↵k )
prend alors la forme suivante :
K↵k =
@2U↵k
@u↵2k
/ 1
u↵3k
(3.10)
En appliquant le logarithme a` l’e´quation de la fre´quence d’oscillation 3.6, et en y
introduisant la de´pendance spatiale de la constante de rappel, cela donne :
ln (!↵k ) = ln (cte) 
3
2
ln ( u↵k ) (3.11)
Ainsi, en e↵ectuant la de´rive´e par rapport a` u↵k , les constantes disparaissent :
 !↵k
!↵k
=  
 u↵k
u↵k
(3.12)
Dans le cas d’un potentiel variant inversement avec la distance, la valeur de   est de
-3/2, mais comme cela n’est pas ne´cessairement le cas, on garde la valeur   comme un
parame`tre ajustable. L’e´quation 3.12 pre´sente bien suˆr une situation simple, mais elle
Chapitre 3 : The´orie 34
reste tout de meˆme utile pour e´valuer l’e↵et de la dilatation ou de la contraction d’un
parame`tre cristallin dans des cas particuliers.
3.2 Charge e´lectronique e↵ective
3.2.1 Charge statique
La charge statique est un concept intuitif et elle est ge´ne´ralement attribue´e a` une
densite´ e´lectronique a` l’e´tat fondamental localise´ sur les di↵e´rents atomes d’un syste`me.
Dans le cas d’un cristal ionique par exemple, cette de´finition de charge y colle bien.
Il y a des cas par contre ou` l’attribution de charges a` des atomes pre´cis devient plus
di cile rendant ainsi la de´finition de charge statique arbitraire. Cela est vrai lorsque
le cristal posse`de des liaisons e´lectroniques a` caracte`re covalent. Pour le ferroe´lectrique
BaTiO3 par exemple, les charges e↵ectives extraites de mode`les empiriques et de calcul
ab initio de plusieurs sources pre´sentent toutes des re´sultats di↵e´rents [39]. Par contre,
le de´nominateur commun de ces e´tudes est que les charges statiques sont largement
infe´rieures aux charges nominales pour l’ion de titane et pour celui de l’oxyge`ne. Si le
BaTiO3 e´tait un cristal purement ionique, les e´lectrons 3d et 4s du Ti seraient entie`rement
transfe´re´s a` l’ion d’oxyge`ne, donnant lieu a` une charge nominale respective de +4 et de
-2. En re´alite´, il existe une hybridation partielle entre les orbitales 2p et 3d de l’oxyge`ne et
du titane respectivement. En regard de cet exemple, il est e´vident que la charge statique
ne donne pas une information quantitative du syste`me.
3.2.2 Charge dynamique
S’il y a ambigu¨ıte´ sur la de´termination de la charge associe´e a` un atome, la charge que
cet atome transporte lorsqu’il se de´place est directement accessible a` partir de la polarisa-
tion induite. De ce point de vue, la charge dynamique, qui est de´finie par le changement
de polarisation e´lectrique induit par le de´placement atomique, semble eˆtre une quan-
tite´ plus fondamentale que la charge statique. Dans un syste`me pe´riodique, des atomes
e´quivalents sont repre´sente´s dans di↵e´rentes cellules unite´ et la de´finition de charge peut
alors eˆtre ge´ne´ralise´e. Le tenseur de la charge dynamique est conventionnellement de´fini
comme le coe cient de proportionnalite´ entre la polarisation macroscopique par cellule
unite´ de volume ⌦0 cre´e´e dans la direction   et le de´placement atomique ⌧ de l’atome k
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dans la direction ↵ :
Z⇤k,↵  = ⌦0
@P 
@⌧k,↵
. (3.13)
Il est a` noter que ⌦0P  peut eˆtre interpre´te´ comme le dipoˆle e´lectrique par cellule
unite´. De plus, puisque le changement de polarisation de´pend aussi d’un champ e´lectrique
macroscopique (✏) qui peut eˆtre applique´ au syste`me, un second terme s’ajoute.
Z⇤k,↵  = ⌦0
@P 
@⌧k,↵
    
✏=0
+ ⌦0
X @P 
@✏j
@✏j
@⌧k,↵
. (3.14)
Comme l’impose la relation entre la polarisation macroscopique, le champ e´lectrique
externe et induit :
D↵ = ✏↵ + 4⇡P↵ =
X
j
✏1↵,j✏j, (3.15)
on en de´duit l’expression suivante :
Z⇤k,↵  = ⌦0
@P 
@⌧k,↵
    
✏=0
+ ⌦0
X
j
 
✏1 ,j     ,j
 
4⇡
@✏j
@⌧k,↵
. (3.16)
Ainsi, en ne gardant que le premier terme de cette e´quation, on retrouve la charge
e↵ective de Born (Z⇤(T )) qui fait re´fe´rence au changement de polarisation qui devrait eˆtre
observe´e sous des conditions de champ e´lectrique macroscopique nul, faisant en sorte que
le deuxie`me terme de l’expression 3.16 disparaˆıt :
Z⇤(T )k,↵  = ⌦0
@P 
@⌧k,↵
    
✏=0
. (3.17)
Il est possible de de´composer la charge e↵ective de Born (CEB) en une charge localise´e
sur l’ion et une charge de´localise´e [40] pour repre´senter l’e´le´ment de transfert de charge
dans l’interaction entre les atomes. Cette charge de´localise´e est sensible a` la longueur
des liaisons interatomiques et dicte l’amplitude de la CEB. Ce phe´nome`ne peut ge´ne´rer
de grandes anomalies dans la mesure de la charge dynamique, comme il le sera illustre´
dans l’exemple suivant. Conside´rons une mole´cule diatomique XY , ou Y a la plus grande
attraction e´lectronique. La distance interatomique est u et le moment dipolaire de cette
mole´cule est p (u). Ces parame`tres nous permettent d’e´valuer la charge statique Z (u) =
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p (u) /u, alors que la charge dynamique est de´fini comme suit :
Z⇤ (u) =
@p (u)
@u
=
@
@u
[uZ (u)] = Z (u) + u
@Z (u)
@u
. (3.18)
Dans cette dernie`re expression, Z⇤ (u) pre´sente deux termes. Le premier correspond a` la
charge statique, alors que le second est associe´ a` la contribution dynamique de la charge
et est a` l’origine du transfert e´lectronique produit par la modification de la distance
interatomique. On en de´duit que la di↵e´rence entre Z (u) et Z⇤ (u) devient grand si Z (u)
change rapidement en fonction de u. A` partir de ce mode`le, il est possible de pre´dire des
amplitudes anomales de la charge dynamique, soit une valeur Z⇤ (u) qui de´passe la charge
ionique nominale. Maintenant, prenons les deux ions X et Y et modifions leur distance
interatomique de 0 a` u¯, soit la distance a` laquelle un transfert e´lectronique complet est
e↵ectue´ de X a` Y . Ainsi, le dipoˆle e´lectrique e´volue continuellement entre p (0) = 0 a`
p (u¯) : Z u¯
0
Z⇤ (u) du = [p (u¯)  p (0)] = u¯Z (u¯) , (3.19)
finalement,
1
u¯
Z u¯
0
Z⇤ (u) du = Z (u¯) . (3.20)
A` partir de la dernie`re relation, on voit que la valeur moyenne de la charge dyna-
mique, apre`s l’e´longation du lien interatomique XY , est e´gale a` la charge nominale. Par
conse´quent, pendant le changement de la distance u, la valeur Z⇤ (u) a ne´cessairement
e´te´ plus grande que Z (u¯) pour quelques valeurs de u entre 0 et u¯. La di↵e´rence entre
Z⇤ (u) et la charge nominale Z (u¯) fait ge´ne´ralement re´fe´rence a` la contribution anomale.
3.2.3 Charge e↵ective et modes optiques LO-TO
Dans le pre´ce´dent exemple, il a e´te´ question d’un syste`me pe´riodique dans des condi-
tions ou` le champ e´lectrique est nul, faisant ainsi re´fe´rence a` la CEB dont il a e´te´ de´-
montre´ que des e↵ets d’hybridation e´lectronique ont pour conse´quence d’augmenter son
amplitude. Dans le passe´, cette charge e↵ective a e´te´ utilise´e pour de´crire la se´paration
e´nerge´tique entre les modes optiques longitudinaux et transverses autour du point  
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[40, 41, 42]. Cette charge est directement relie´e a` la fre´quence plasma e↵ective qui de´crit
la contribution de la force de rappel entre les ions d’un champ e´lectrique macroscopique
pre´sent seulement pour les modes longitudinaux :
4⇡2
NX
j=1
 
!2LO,j   !2TO,j
 
↵
=
4⇡
⌦0
nX
k=1
Z⇤2k
mk
, (3.21)
ou` j est associe´ aux modes optiques, qui ont une polarisation dans la direction ↵, et mk
la masse e↵ective de l’ion k. Cette e´quation a e´te´ ge´ne´ralise´e par Scott [41] pour des
cristaux a` plus de deux espe`ces d’atome.
3.2.4 Charge e↵ective et polarisation e´lectrique
A` partir de la relation 3.13, il est possible de de´terminer la polarisation e´lectrique
nette dans un compose´ en e↵ectuant l’inte´grale du changement de polarisation le long du
parcours sur lequel un ion se de´place durant la transition structurale, de l’e´tat non-ferro
a` celui ferroe´lectrique, et en sommant la contribution de tous les ions du cristal. Dans le
cas ou` les charges e↵ectives sont pratiquement des constantes sur les distances parcourues
par les ions, la polarisation e´lectrique spontane´e peut alors s’e´crire comme suit :
P↵ =
1
⌦0
X
k, 
Z⇤k,↵  ⌧k, . (3.22)
Comme il a e´te´ de´montre´ dans la section pre´ce´dente, la charge e↵ective change avec le
de´placement de l’ion, ce qui nous ame`ne plutoˆt a` conside´rer la charge e↵ective moyenne
dans le calcul. Ce type d’analyse a de´ja` e´te´ e↵ectue´ pour estimer la polarisation e´lectrique
spontane´e du ferroe´lectrique simple BaTiO3 [39] dans ses di↵e´rentes phases structurales
(te´tragonale, orthorhombique et rhomboe´drique) et a e´te´ corrobore´ avec succe`s avec les
re´sultats expe´rimentaux [43]. Dans les multiferro¨ıques, en particulier les maganites de
structure hexagonale, la CEB a de´ja` e´te´ calcule´e pour mettre en e´vidence le caracte`re
covalent du cristal [6] sans toutefois l’utiliser pour calculer le changement de la polarite´
e´lectrique par l’application d’un champ magne´tique externe, bien que ces donne´es expe´-
rimentales existent pour HoMnO3 [17]. Dans le chapitre 6, il sera question de calculer la
variation de polarisation e´lectrique en fonction de la variation de la CEB induite par un
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champ magne´tique externe (H) applique´ au manganite hexagonal :
P↵ (H)  P↵ (H = 0) = 1
⌦0
X
k, 
 Z⇤k,↵  (H)  ⌧k,  (3.23)
Chapitre 4
Partie expe´rimentale
Cette partie consiste a` pre´senter les aspects expe´rimentaux importants de ce travail.
En premier lieu, on y retrouve une description des me´thodes de croissance cristalline
des e´chantillons e´tudie´s. Le reste de la section se concentre sur la description des trois
di↵e´rents spectrome`tres Raman et du spectrome`tre infrarouge utilise´s dans l’e´tude des
proprie´te´s magne´toe´lectriques des compose´s via l’e´nergie des phonons et des transitions
e´lectroniques 4f -4f .
4.1 Croissance cristallographique
4.1.1 Croissance par la technique de flux
Les e´chantillons de RMnO3 (R = Ho 1, 2, 3, Er1 et Lu3) issus de la me´thode de crois-
sance par flux proviennent de notre collaborateur M.M. Gospodinov, de l’Institute of
Solid State Physics Bulgarian Academy of Sciences, Bulgaria [44, 45]. La premie`re e´tape
de pre´paration est l’obtention du RMnO3 hexagonal sous forme polycristalline, en chauf-
fant un me´lange de R2O3 (99.99%) et de MnO2 (99.99%) pendant 24 h a` 1120 oC dans
une atmosphe`re d’oxyge`ne. La poudre polycristalline est ensuite place´e dans une solution
de PbF2/PbO/B2O3 (PbF2 :PbO :B2O3 = 0.8 :0.195 :0.005), avec un ratio 7 :1, pour
eˆtre chau↵e´e une seconde fois a` 1250 oC pendant 48 h dans un environnement d’oxy-
ge`ne. Le me´lange est finalement lentement refroidi jusqu’a` 1000 oC a` un taux de 0.5 oC
1. Spectroscopie Raman (section 5.1)
2. Spectroscopie infrarouge (section 6)
3. Spectroscopie en transmission optique (section 7)
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h 1. A` cette e´tape, la solution est se´pare´e de l’e´chantion cristallin par de´cantation. Cette
me´thode donne un cristal hexagonal de bonne qualite´ d’une dimension ⇠3⇥5⇥0.2 mm3.
4.1.2 Croissance par la technique de la zone fondue
Les e´chantillons de RMnO3 (R=Y1 et Lu1) issus de la me´thode de croissance de la zone
fondue proviennent de notre collaborateur A.A. Mukhin de la Prokhorov General Phy-
sics Institute of the Russian Academy of Science, Moscow, Russia [46]. Cette technique
consiste, en premier lieu, a` obtenir une tige solide contenant la bonne stoechiome´trie du
compose´ a` partir d’un me´lange cuit d’oxyde de mangane`se (Mn2O3 ou MnO2) et de terre
rare (R2O3) a` 1200-1350 oC pendant 10-12 h. Ensuite la barre de RMnO3 est place´e au
point focal de deux miroirs ellipso¨ıdaux ou` deux lampes haloge`nes sont utilise´es comme
sources chau↵antes. Une fois le centre de la tige en fusion, ses deux extre´mite´s subissent
une rotation de sens oppose´ et leur distance relative est aussi varie´e lentement. La portion
fondue du compose´ se recristallise lorsque celui-ci sort du point focal des lampes avec une
vitesse de 5 mm h 1. La taille des cristaux est supe´rieure a` celle obtenue par la me´thode
pre´ce´dente, par contre ils sont constitue´s de de´fauts structurals les rendant plus fragiles
a` la manipulation. La qualite´ cristalline issue des deux me´thodes de croissance s’e´quivaut
a` l’e´chelle du microme`tre.
4.2 Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est la me´thode expe´rimentale de choix pour mener une e´tude
de´taille´e des phonons d’un cristal. Ces modes de vibration sont riches en information
puisqu’ils sont non seulement lie´s a` la structure de l’e´chantillon, mais aussi a` ses proprie´te´s
physiques. C’est pourquoi trois spectrome`tres Raman de haute re´solution sont mis a`
contribution pour e↵ectuer l’e´tude phononique des manganites.
4.2.1 Micro Raman
L’observation de l’e↵et Raman peut s’e↵ectuer par l’interme´diaire d’un objectif de
microscope. Cela permet une meilleure focalisation du faisceau laser sur l’e´chantillon par
rapport a` un spectrome`tre Raman conventionnel, ce qui apporte plusieurs avantages au
syste`me. Par exemple, le faisceau focalise´ sur une petite re´gion du cristal permet d’obtenir
des spectres de grande qualite´ malgre´ une surface irre´gulie`re ou encore d’isoler une zone
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Figure 4.1 – Sche´ma du montage micro Raman dote´ d’une lentille de microscope.
monocristalline d’un e´chantillon polycristallin. En fait, le microscope Raman permet une
e´tude tre`s locale des phonons en plus d’augmenter la densite´ d’excitations sur l’e´chan-
tillon. Le Micro Raman utilise´ dans le cadre de cette e´tude est un LABRAM 800HR -
Jobin Yvon. Ce dernier est e´quipe´ d’un laser He-Ne (632.8 nm) de 20 mW. Le montage
interne de cet appareil ainsi que le trajet optique sont pre´sente´s a` la figure 4.1. Tout
d’abord, la lumie`re polarise´e quitte le laser pour aller vers un filtre interfe´rentiel qui e´li-
mine les raies plasmas inde´sirables. Par contre, ces raies peuvent eˆtre inte´ressantes pour
calibrer le syste`me. Ensuite, la lumie`re passe par un carrousel contenant des filtres de dif-
fe´rentes densite´s optiques qui permettent d’atte´nuer son intensite´. Par la suite, le faisceau
est dirige´ vers un microscope pour eˆtre focalise´ sur l’e´chantillon. Il y a plusieurs objectifs
disponibles permettant des grossissements de 10X, 50X et meˆme 100X qui focalisent la
lumie`re en un point ayant un diame`tre d’environ 15.3, 3.1 et 1.5 µm respectivement. Pour
cette e´tude, l’objectif 10X est utilise´ pour choisir la zone d’inte´reˆt du cristal a` l’aide d’une
came´ra place´e au-dessus du microscope. Enfin, l’objectif 50X est utilise´ pour e↵ectuer les
mesures Raman.
Ensuite, l’e´chantillon excite´ par le laser re´e´met de la lumie`re provenant des di↵usions
Raman et Rayleigh dont une partie est redirige´e dans le syste`me optique par l’interme´-
diaire du microscope. Ces photons arrivent alors sur un filtre a` re´jection qui ne laisse
passer que la lumie`re Raman, car la raie Rayleigh, trop intense, pourrait endommager
les de´tecteurs. Une fois filtre´e, la lumie`re passe par un analyseur ajustable afin de se´lec-
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tionner la polarisation des photons qui seront mesure´s. Cette e´tape permet d’appliquer
les re`gles de se´lection lie´es a` la syme´trie du cristal. Ensuite, la lumie`re entre dans un
spectrome`tre par une fente de largeur ajustable et se dirige vers une premie`re lentille de
distance focale de 800 mm. Celle-ci est utilise´e pour rendre le faisceau collimate´ avant
son arrive´e sur un re´seau de 900 t/mm. Ce dernier permet de se´parer spatialement les
photons d’e´nergies di↵e´rentes contenus dans le faisceau. De plus, le re´seau est monte´ sur
un moteur rotatif afin de rediriger di↵e´rentes plages e´nerge´tiques de la lumie`re vers une
seconde lentille qui focalise finalement le signal sur une came´ra CCD refroidie a` l’azote
liquide. Cette came´ra contient 2000⇥800 pixels d’une taille de 15 µm2 et o↵re une re´so-
lution d’environ 0.5 cm 1 pour une ouverture de fente de 100 µm et une raie excitatrice
de 632.8 nm.
4.2.2 Macro Raman
Pour ce qui est du Macro Raman, ce syste`me est comparable a` celui du Micro Raman
en ce qui concerne le traitement optique en ge´ne´ral. Il posse`de en plus un syste`me a` deux
re´seaux et un trajet optique plus long permettant d’atteindre une haute re´solution (⇡
0.1 cm 1). Pour cette raison, il n’y a pas de sche´ma pour ce syste`me. Le Macro Raman
est dote´ d’un laser a` argon (514.5 nm) pour e↵ectuer les mesures. Dans ce cas, c’est
une simple lentille qui focalise la raie excitatrice sur l’e´chantillon et non un objectif de
microscope, donnant ainsi une taille d’environ 1 mm de diame`tre au point focal, d’ou` le
terme macro. L’avantage de ce syste`me est de permettre l’ajout d’une bobine supracon-
ductrice afin de faire des mesures Raman en fonction d’un champ magne´tique applique´.
Par contre, le signal est particulie`rement faible e´tant donne´ que l’e´chantillon se trouve
loin dans la bobine faisant en sorte que la lumie`re incidente et di↵use´e doit parcourir
une longue distance a` l’inte´rieur d’une cavite´ e´troite, et ce, en quasi-re´tro re´flexion. Un
autre inconve´nient est que la feneˆtre e´nerge´tique est tre`s petite, soit de 200 cm 1, ce qui
ne permet pas d’e↵ectuer un spectre de phonons complet en un balayage. L’e´nergie des
photons di↵use´s est se´pare´e par un re´seau de 1200 t/mm et le signal est re´colte´ par une
came´ra CCD refroidi a` l’azote liquide qui contient 1024⇥256 pixels d’une taille de 26⇥26
µm. Ce syste`me va permettre de de´montrer dans la section 5.1.2 qu’il est possible avec
un champ magne´tique de moduler les interactions de supere´change magne´tique entre les
ions de terre rare.
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Figure 4.2 – Sche´ma du montage Fourier Raman dont le principe est base´ sur l’interfe´-
rome`tre de Michelson.
4.2.3 Fourier Raman
Il est aussi possible d’e↵ectuer de la spectroscopie Raman avec un laser qui e´met
dans l’infrarouge. Par contre, les syste`mes Raman qui utilisent ce type de raie excitatrice
sont plutoˆt rares. Dans le cas pre´sent, le spectrome`tre Raman RFS100 dote´ d’un laser
Nd :YaG (1064.5 nm) de 500 mW est utilise´ pour l’e´tude des excitations vibroniques du
HoMnO3 (voir section 7.3). Ce syste`me ainsi que le trajet optique sont pre´sente´s a` la
figure 4.2. Tout d’abord, la lumie`re polarise´e quitte le laser pour traverser une premie`re
lame se´paratrice et ensuite se rendre vers l’e´chantillon en passant par un syste`me de
lentilles et une fente ajustable. Le faisceau est focalise´ sur le cristal en un point d’environ
1 mm de diame`tre par un miroir parabolique. Par la suite, une partie des di↵usions
Raman et Rayleigh qui en re´sulte est redirige´e dans le syste`me par l’interme´diaire de ce
meˆme miroir. Ainsi, la lumie`re passe par le chemin inverse de la raie excitatrice. Ensuite,
la premie`re lame se´paratrice transfe`re le faisceau vers un interfe´rome`tre de Michelson
avant d’arriver sur un filtre a` re´jection. Finalement, l’interfe´rence de la di↵usion Raman
est achemine´e vers un de´tecteur fait de germanium et refroidi a` l’azote liquide.
Ce de´tecteur enregistre l’intensite´ de la lumie`re en fonction du de´placement d’un des deux
miroirs de l’interfe´rome`tre. De plus, une transforme´e de Fourier de l’interfe´rogramme est
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e↵ectue´e pour finalement donner le spectre Raman avec une re´solution d’environ 1 cm 1.
L’avantage de ce syste`me par rapport a` un autre qui utilise un re´seau et une came´ra CCD
est que l’interfe´rome`tre de Michelson permet d’obtenir, en une seule mesure, une largeur
spectrale de -5000 a` 18000 cm 1. Par contre, l’inconve´nient est que la raie excitatrice de
basse e´nergie peut provoquer de la luminescence dans l’intervalle e´nerge´tique des phonons.
Cela peut eˆtre un proble`me si on s’inte´resse seulement aux phonons du cristal, mais peut
eˆtre un avantage si nous nous inte´ressons aux excitations vibroniques.
4.3 Spectroscopie infrarouge
4.3.1 Spectrome`tre infrarouge
La spectroscopie infrarouge (IR) est une sonde e cace pour l’observation des modes
de vibration ainsi que des niveaux e´lectroniques qui se trouvent respectivement dans la
re´gion spectrale de l’IR proche (10000-4000 cm 1) et de l’IR moyen-lointain (1000-200
cm 1). Pour ces mesures, l’instrument utilise´ est le mode`le 113 du spectrome`tre a` trans-
former de fourier IR de Bruker localise´ au Grenoble High Magnetic Field Laboratory
en France. Le choix des composantes du spectrome`tre telles que la source, la lame se´-
paratrice et le de´tecteur va de´terminer la re´gion IR mesurable. Le porte e´chantillon se
trouve a` l’inte´rieur d’une bobine supraconductrice de 12 T et est refroidi avec l’he´lium
liquide servant aussi a` refroidir la bobine. Les mesures en champ magne´tique peuvent
donc s’e↵ectuer qu’a` basse tempe´rature. Le spectrome`tre IR est en fait un spectrome`tre
de Michelson repre´sente´ a` la figure 4.3. La lumie`re polychromatique provenant d’une
lampe au mercure, par exemple, est dirige´e vers un premier miroir parabolique rotatif,
orientant vers la lampe d’inte´reˆt, qui focalise le faisceau vers un iris apre`s avoir passe´
par un carrousel de filtres optionnels. La lumie`re est ensuite re´fle´chie sur un miroir plat
vers un miroir parabolique servant a` rendre le faisceau collimate´. La lumie`re est alors
se´pare´e en deux par une lame se´paratrice, ou` le premier faisceau et le second sont re´tro-
re´fle´chis respectivement sur un miroir fixe et un autre mobile. La recombinaison de ces
deux faisceaux a` la lame se´paratrice, avec une di↵e´rence de parcours ( ), donne lieu a` un
faisceau ayant une intensite´ issue de l’interfe´rence I ( ) qui est ensuite dirige´ vers l’e´chan-
tillon. Le sche´ma de la figure 4.3 pre´sente une mesure de re´flexion sur l’e´chantillon, mais
il est possible de choisir de faire une mesure en transmission en modifiant la configura-
tion des deux derniers miroirs paraboliques. L’intensite´ lumineuse IT ( ) ayant passe´ par
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Figure 4.3 – Sche´ma d’un syste`me d’absorption infrarouge a` transforme´e de Fourier
(FTIR)
l’e´chantillon est finalement de´tecte´e par le de´tecteur en fonction de la position du miroir
mobile. La re´solution maximale (  max) du spectrome`tre est inversement proportionnelle
au de´placement maximal du miroir mobile ( max) :
  max =
1
2 max
(4.1)
Les de´tails du principe de l’interfe´rome´trie de Fourier est pre´sente´ en annexe B.3.
4.4 Controˆle de la tempe´rature
Les trois syste`mes Raman sont e´galement conc¸us pour e↵ectuer des mesures a` basse
tempe´rature. En fait, ils posse`dent chacun leur cryostat dans lequel l’e´chantillon est colle´
sur un support avec de la peinture d’argent. De plus, le cryostat du Micro et du Fourier
Raman posse`de une entre´e pour une ligne a` transfert. Celle-ci permet de faire passer
de l’he´lium liquide dans des capillaires enroule´s autour du porte-e´chantillon afin de le
refroidir. Pour ce qui est du Macro Raman, le cryostat est connecte´ a` un re´frige´rateur a`
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cycle ferme´ qui est beaucoup plus e´conomique et facile d’utilisation. Ce dernier comprime
le gaz d’he´lium jusqu’a` ce qu’il devienne liquide. Ensuite, le compresseur laisse l’he´lium
s’e´vaporer vers le porte-e´chantillon pour le refroidir. Avec un circuit ferme´, le gaz re-
tourne dans le compresseur et le cycle recommence. Finalement, pour les trois syste`mes
la tempe´rature est stabilise´e a` la valeur de´sire´e avec un controˆleur PID (Proportional
- Integrated - Derivative control) de type LakeShore. Ainsi, la plage de tempe´ratures
accessibles se situe entre 4.2 et 300 K.
Chapitre 5
Phonons Raman et couplages
magne´tiques
5.1 Spectres Raman des RMnO3 (R=Y, Ho, Er et
Lu)
Chaque phonon peut s’ave´rer eˆtre une source importante d’information sur les divers
phe´nome`nes physiques se produisant dans un cristal. En fonction de la tempe´rature, les
ordres magne´tiques et les de´placements ioniques modulent les forces de rappel a↵ectant
l’e´nergie de certains phonons selon les ions implique´s et leur direction d’oscillation. La
technique de spectroscopie Raman est alors un outil e cace pour sonder les interactions
lie´es aux e↵ets magne´toe´lectriques a` travers l’e´nergie des phonons. La pre´sente e´tude
Raman a e´te´ inspire´e du travail de Lee et al. [27] qui consistait a` suivre l’e´volution
structurale avec la tempe´rature du LuMnO3 et YMnO3 de structure hexagonale avec la
di↵raction de neutron. Connaissant ainsi le de´placement pre´cis de la position d’e´quilibre
de chaque ion dans ces cristaux (voir chapitre 2.3.2), il sera alors possible d’attribuer dif-
fe´rents phe´nome`nes physiques, soit la magne´tostriction et l’interaction spin-phonon, aux
comportements en tempe´rature de l’e´nergie des phonons. Des e´chantillons de HoMnO3
et ErMnO3, posse´dant une terre rare magne´tique, ont e´te´ incorpore´s a` l’e´tude et seront
compare´s aux LuMnO3 et YMnO3.
Les parties (a) et (b) de la figure 5.1 pre´sentent les spectres Raman e↵ectue´s respecti-
vement a` 300 et 10 K avec un laser de 632.8 nm. Les trois configurations x(zz)x¯, z(xy)z¯ et
y(xz)y¯ ont e´te´ utilise´es afin de faire ressortir respectivement les modes de syme´tries : A1,
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Figure 5.1 – Spectres Raman du (Y, Ho, Er et Lu)MnO3 a` 300 et 10 K pour les 3
configurations de polarisation : x(zz)x¯, z(xy)z¯ et y(xz)y¯.
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E2 et E1. Pour chacune d’elles, l’absence de phonons d’autres syme´tries dans les spectres,
ainsi que l’e´troitesse des pics, sont re´ve´lateurs d’une grande qualite´ cristalline des e´chan-
tillons et d’un bon alignement optique par rapport a` leurs axes cristallographiques. Sur
la plage de tempe´rature explore´e, a` l’exception de de´placements e´nerge´tiques de certains
phonons, la signature spectrale reste la meˆme, ce qui indique qu’aucune transition de
syme´trie d’ordre structural ne s’est produite.
5.1.1 Assignation des phonons Raman
Chaque phonon mesure´ est associe´ a` un mouvement atomique the´orique pre´sente´ au
tableau 5.1. Cette association a e´te´ possible graˆce aux calculs de re´seau dynamique ef-
fectue´s par Iliev et al. [15, 16] de´crit au chapitre 3.1.1. La the´orie des groupes pre´voit,
pour ces cristaux de syme´trie P63mc, 38 phonons actifs en Raman. Par contre seulement
7 modes A1, 4 modes E2 et 2 modes E1 sont de´tecte´s dans leur configuration respective.
L’intensite´ des phonons non observe´s est trop faible pour eˆtre de´tecte´e, cette dernie`re
e´tant de´pendante principalement de la facilite´ a` faire varier la polarisabilite´ par le de´pla-
cement ionique (Ik /
    @↵@qk    2). L’e´nergie d’un oscillateur e´tant proportionnel a` l’inverse de
la racine carre´e de la masse e↵ective des atomes en mouvement (! / 1pmk ), les modes
impliquant les ions de terre rare et d’oxyge`ne se retrouvent respectivement dans la partie
du spectre de faible et de haute e´nergie, alors que ceux du mangane`se se situent dans
la zone e´nerge´tique interme´diaire. Pour les raisons donne´es plus bas, les modes A1(9) et
E2(5) seront ceux qui s’ave`rent les plus informatifs sur les interactions magne´tiques se
produisant dans ces cristaux.
Le mode A1(9), ayant la plus grande intensite´ relative, correspond au mouvement
ionique en antiphase des ions d’oxyge`ne apicaux O1 et O2 le long de l’axe c, soit +c(O1)-
c(O2). Son intensite´ s’apparente davantage au phe´nome`ne Raman re´sonant qui se produit
lorsque l’e´nergie du faisceau incident (632.8 nm = 1.9 eV) e´gale celle d’une transition e´lec-
tronique. Dans le cas pre´sent, cette dernie`re correspond a` une transition d  d (⇠1.7 eV)
pour l’ion de mangane`se dont les e´tats e´lectroniques initiaux sont les bandes de´ge´ne´re´es
e2g (dxy et dx2 y2), alors que l’e´tat final est la bande non occupe´e d3z2 r2 [47, 44]. Le
nuage e´lectronique de cet e´tat final pointe dans la direction des ions d’oxyge`ne apicaux,
favorisant ainsi, par re´pulsion coulombienne, l’activation du mode A1(9). Il sera vu plus
tard que ce mode est sensible a` l’interaction magne´tique anisotrope se produisant entre
les plans de mangane`se via les ions de terre rare qui les se´parent, comme c’est pre´sente´ a`
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YMnO3 HoMnO3 ErMnO3 LuMnO3
Mouvement ionique Mode 10 K 300 K 10 K 300 K 10 K 300 K 10 K 300 K
c(R) A1(1) 161 151 124 121
rotxyMnO5 A1(2) 244 241 223 221 226 220 228 224
+c(R)-c(Mn) A1(3) 264 259 255 251 259 256 267 266
a(Mn), c(O3) A1(4) 307 300 300 296 304 298 305 301
c(O3,O4)+ab(O2)-ab(O1) A1(5)
+c(O4,O3)-c(Mn) A1(6) 434 431 429 426 431 428 435 432
+ab(O1,O2)-ab(Mn) A1(7) 467 461 466 461 470 465 475 472
+c(O1,O2)-c(Mn) A1(8)
+c(O1)-c(O2) A1(9) 686 681 687 682 689 685 692 689
ab(R,Mn) E2(1)
+ab(Mn,O3,O4)-ab(R) E2(2)
ab(R) E2(3)
ab(R) E2(4)
+ab(Mn)-ab(O3,O4) E2(5) 231 223 231 219 243 231 260 254
c(Mn,O2,O1) E2(6)
c(Mn,O1,O2) E2(7)
c(O2,O1), ab(O4) E2(8) 249 249 297 292 303 300 315 309
+ab(O1,O2,O4,O3)-ab(Mn) E2(9) 357 356 346 343 346 344 345 343
+ab(O1,O4)-ab(O2,Mn) E2(10)
+ab(O4)-ab(O1,Mn) E2(11) 441 439 434 434 446 444 463 451
ab(O4,O3,O1,O2) E2(12)
ab(O4) E2(13)
ab(O4,O3) E2(14)
xy(O3,O4) E2(15)
+ab(Mn,O3,O4)-ab(R) E1(1)
ab(R) E1(2)
ab(R) E1(3)
+ab(O1,O2)-ab(R) E1(4)
x,y(O3,O4)+x,z(O1,O2) ; z(Mn) E1(5)
+ab(O1,O2)-ab(O3) E1(6)
+ab(O1,O2,O3)-ab(O4,Mn) E1(7) 361 354 359 354 366/370 360 385 380
+ab(O1)-ab(O2) E1(8)
+av(O1)-ab(O2) E1(9)
+ab(O4,O3)-ab(O2,O1,Mn) E1(10)
+ab(O4,O3,O1,O2)-ab(Mn) E1(11)
ab(O4) E1(12)
ab(O3) E1(13)
ab(O3)-ab(O4) E1(14) 637 633 638 633 641 635 645 642
Tableau 5.1 – E´nergie des phonons a` 300 et 10K pour (Y,Ho,Er et Lu)MnO3 de structure
hexagonale.
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Figure 5.2 – Repre´sentation des de´placements ioniques (fle`ches rouges (Mn3+) et
bleues(O2 )) des modes A1(9) et E2(5) et de leur couplage avec l’interaction magne´tique
(ombres rouges) de supere´change anisotrope et de frustration de spins (fle`ches blanches)
respectivement.
la figure 5.2 (a).
Le mode E2(5) correspond au de´placement des ions Mn3+ en antiphase avec ceux
des ions d’oxyge`ne basaux O3 et O4 dans le plan ab. Ce phonon est celui qui varie
le plus en e´nergie d’un manganite a` l’autre. La raison est qu’il est tre`s sensible aux
parame`tres cristallins a et b. Entre LuMnO3 et YMnO3, la variation de ces parame`tres
est d’environ 1.7%, ce qui est beaucoup plus que le changement de 0.3% que ce dernier
subit en fonction de la tempe´rature (de 300 a` 10K). En fait, ce mode a un caracte`re
hautement bidimensionnel, soit au niveau de la disposition des ions implique´s et de la
direction de leurs oscillations dans le plan ab, faisant en sorte qu’il est possible de trouver
une relation e´troite entre l’e´nergie de ce phonon et le parame`tre cristallin a. Ceci se
fait aise´ment en utilisant l’e´quation 3.12 de´crivant le couplage phonon-re´seau. Ainsi, le
graphique de la figure 5.3 (a) qui en de´coule compare la di↵e´rence relative de l’e´nergie
du phonon E2(5) a` la di↵e´rence relative du parame`tre de maille a entre les manganites
(Y, Ho, Er et Lu)MnO3 :
!Lu   !x
!Lu
=  a
aLu   ax
aLu
, (5.1)
ou` x = Y, Ho, Er et Lu. Une re´gression line´aire permet donc d’extraire le parame`tre  a
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Figure 5.3 – Di↵e´rence de la variation d’e´nergie, entre les manganites, des modes E2(5)
et E2(8), en (a) et (b) respectivement, en fonction de leur parame`tre cristallin issu de
l’e´quation du couplage phonon-re´seau : !Lu !x!Lu =  a
aLu ax
aLu
ou` x =Y,Ho,Er et Lu.
pour ce mode a` 300 K qui sera utilise´ plus tard dans l’analyse afin de di↵e´rencier quel
phe´nome`ne entre la magne´tostriction et le couplage spin-phonon est responsable de son
surdurcissement a` basse tempe´rature. Cette valeur est ge´ne´ralement moins importante
pour les phonons ayant un fort caracte`re tridimensionnel. De plus, pour la plupart des
modes, ceux du YMnO3 sortent de la tendance line´aire comme le montre la figure 5.3
(b). Ceci indique une di↵e´rence majeure dans les liaisons e´lectroniques du YMnO3 par
rapport aux autres terres rares ou` les niveaux e´lectroniques 4f sont partiellement remplis,
donnant lieu a` des potentiels d’e´nergie di↵e´rents. Somme toute, le tableau 5.2 pre´sente les
valeurs de  a de´termine´es pour chaque mode en ne conside´rant pas YMnO3 pour la raison
qui vient d’eˆtre e´voque´e, a` l’exception des modes E2(5) et E1(14). Cette donne´e met en
relief la grande variation que subit le mode E2(5) avec le parame`tre a, ou`  a = 7.9± 0.6,
comparativement aux autres modes posse`dant une valeur moyenne de 1.8 ± 1.2. Il n’est
pas possible de faire une analyse e´quivalente avec le parame`tre c puisque ce dernier ne
varie pas beaucoup d’un manganite a` un autre, soit de 0.5% entre YMnO3 et LuMnO3,
et ce, encore moins en descendant la tempe´rature de 300 a` 10 K avec un e´cart de 0.03%
[27]. Dans la suite de l’analyse,  a va servir a` de´montrer que le surdurcissement que subit
le phonon E2(5) a` basse tempe´rature est duˆ principalement a` un fort couplage qu’il a
avec la frustration de spins des ions Mn3+ pre´sente´e a` la figure 5.2 (b).
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Mouvement ionique Mode  a
rotxyMnO5 A1(2)⇤ 1.0 ± 0.5
+c(R)-c(Mn) A1(3)⇤ 3.3 ± 0.4
a(Mn), c(O3) A1(4)⇤ 1.0 ± 0.2
+c(O4,O3)-c(Mn) A1(6)⇤ 0.8 ± 0.1
+ab(O1,O2)-ab(Mn) A1(7)⇤ 1.4 ± 0.1
+c(O1)-c(O2) A1(9)⇤ 0.5 ± 0.1
+ab(Mn)-ab(O3,O4) E2(5) 7.9 ± 0.6
c(O2,O1), ab(O4) E2(8)⇤ 3.1 ± 0.9
+ab(O4)-ab(O1,Mn) E2(11)⇤ 2.0 ± 0.9
+ab(O1,O2,O3)-ab(O4,Mn) E1(7)⇤ 4.0 ± 0.2
ab(O3)-ab(O4) E1(14) 0.82 ± 0.05
Tableau 5.2 – Valeurs de  a pour chaque mode de vibration a` partir de l’e´quation
du couplage phonon-re´seau : !Lu !x!Lu =  a
aLu ax
aLu
ou` x =Y,Ho,Er et Lu. Le symbole (⇤)
indique que YMnO3 n’a pas e´te´ pris en compte e´tant donne´ la non-line´arite´ de la relation
du couplage phonon-re´seau qu’il implique.
5.1.2 Phonon Raman en fonction de la tempe´rature
Les graphiques des figures 5.4, 5.5 et 5.6 pre´sentent le comportement de ces phonons
en fonction de la tempe´rature de 300 a` 10 K. Les deux premie`res figures rassemblent les
modes ayant un comportement semblable pour YMnO3 et LuMnO3, alors que ceux de la
figure 5.6 ont un comportement di↵e´rent. Cette organisation des graphiques met en relief
les di↵e´rences, dans l’e´volution structurale en tempe´rature, observe´es dans LuMnO3 et
YMnO3 par Lee et al. [27], lesquelles se refle`tent a` travers l’e´nergie des phonons. Ces der-
niers ont mis en e´vidence de grands de´placements ioniques a` la transition de la frustration
magne´tique (0.05-0.09 A˚), ainsi que des directions de de´placement oppose´es pour l’ion de
mangane`se. Ce de´placement du Mn3+ est repre´sente´ a` la figure 5.7, ou` dans LuMnO3, il
se de´place avec une faible amplitude (⇠0.01 A˚) vers l’oxyge`ne basal O3, alors que celui
du YMnO3 s’en e´loigne avec une grande amplitude (⇠0.06 A˚). Il sera de´montre´ que ce
phe´nome`ne se traduit par une de´viation du comportement normal, soit par un ramollis-
sement et soit par un surdurcissement, de l’e´nergie de phonons impliquant le mouvement
du Mn3+ et des oxyge`nes basaux dans le plan ab. Le comportement dit ”normal” ou an-
harmonique de l’e´nergie en fonction de la tempe´rature est de´crit par l’e´quation 5.2 qui
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Figure 5.4 – E´volution des phonons Raman en fonction de la tempe´rature dont le com-
portement est semblable pour YMnO3 et LuMnO3. La courbe en noire repre´sente le
comportement anharmonique standard en fonction de la tempe´rature.
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Figure 5.5 – E´volution des phonons Raman en fonction de la tempe´rature dont le com-
portement est semblable pour YMnO3 et LuMnO3. Le mode E2(5) pre´sente un surdur-
cissement pour tous les manganites a` leur TN respectif duˆ a` l’interaction spin-phonon
ge´ne´re´e par la frustration de spins et le de´placement oscillatoire particulier de ce mode.
Le mode A1(9) pre´sente une interaction magne´tique anisotrope entre les plans Mn3+ ge´-
ne´rant un surdurcissement pour les compose´s a` terre rares magne´tiques. La courbe en
noire repre´sente le comportement anharmonique standard en fonction de la tempe´rature.
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Figure 5.6 – E´volution des phonons Raman en fonction de la tempe´rature dont le com-
portement est di↵e´rent pour YMnO3 et LuMnO3. La courbe en noire repre´sente le com-
portement anharmonique standard en fonction de la tempe´rature.
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Figure 5.7 – De´placement de la position d’e´quilibre du Mn3+ par rapport aux ions
d’oxyge`ne basaux O3 et O4 dans LuMnO3 (fle`che rouge) et YMnO3 (fle`che verte)entre
TN et 10 K. Ce de´placement est 6 fois plus grand dans YMnO3 que dans LuMnO3, et ce,
dans une direction oppose´e [27]. Cette grande di↵e´rence de comportement va se refle´ter
dans l’e´nergie des modes de vibration. Dans cette repre´sentation, l’ion apical se trouvant
au-dessus du Mn3+ a e´te´ supprime´.
est de´rive´e de la contribution du potentiel anharmonique cubique [37] :
! (T ) = !0   C
"
1 +
2
e
~!0
2kBT   1
#
(5.2)
ou` !0 est la fre´quence du phonon a` 0 K et C un parame`tre ajustable. Pour chaque phonon
des figures 5.4-5.6, l’e´volution anharmonique attendue y est repre´sente´e par une courbe
noire.
L’un des modes les plus inte´ressants est le E2(5) qui subit un surdurcissement e´qui-
valent chez tous les manganites pre´sents dans cette e´tude (Y/Ho/Er/Lu = 2.7/3.4/3.7/2.7
± 0.5 cm 1) a` leur tempe´rature de Ne´el respective (70/76/79/86 K), et ce, inde´pendament
de la direction que prend la position d’e´quilibre de l’ion Mn3+. De prime abord, il serait
tentant d’associer cette anomalie seulement a` la diminution brusque du parame`tre de
maille a induit par un e↵et magne´tostrictif de la frustration de spins des ions Mn3+. Par
contre, en introduisant la variation a (de TN a` 10 K) dans l’e´quation du couplage phonon-
re´seau (section 3.1.3) avec le parame`tre  a de´duit de la section pre´ce´dente (tableau 5.2),
le changement e´nerge´tique associe´ a` la magne´tostriction correspond a` moins de 1 cm 1,
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soit moins de la moitie´ de ce qui est observe´ pour tous les manganites. Ceci de´montre que
le couplage spin-phonon est le phe´nome`ne dominant dans le processus. Pour ce mode, le
mouvement oscillatoire des ions d’oxyge`ne basaux en antiphase avec ceux de mangane`se
se couple au re´seau magne´tique frustre´ en le de´formant dans son plan. Cet ordre ma-
gne´tique a donc un impact direct sur ce phonon dont la constante d’e´lasticite´ e↵ective
associe´e se voit moduler par l’e´nergie d’e´change entre les ions magne´tiques de manga-
ne`se :  k /
D
SMn
3+
i · SMn3+j
E
(T ) /  !2. La courbe en traits pre´sente´s au graphique
(e) de la figure 5.6, correspond a` la contribution spin-phonon de´crite par l’e´quation 3.9,
dont l’aimantation (M) en fonction de la tempe´rature est issue de valeurs expe´rimentales
[28, 48]. Ainsi, le parame`tre r2J qui de´crit la modulation de l’inte´grale d’e´change pour
chaque manganite est Y/Ho/Er/LuMnO3 = 4.2/4.9/7.8/3.2 ± 0.9 mRyd/A˚2. Ce para-
me`tre est assez semblable pour chaque manganite et l’e´cart qu’il repre´sente pour le Er3+
et le Ho3+ s’explique par leur moment magne´tique e´lectronique non nul.
Toujours selon les mesures de di↵raction des neutrons [27] (voir figure 2.10 (g)),
l’ion de terre rare, qui est directement implique´ dans la polarisation e´lectrique, est celui
dont la position d’e´quilibre se de´place le plus en dessous de TN le long de l’axe c : soit
de ⇠0.09 A˚ (LuMnO3) et de ⇠0.06 A˚ (YMnO3). E´tant donne´ l’ordre de grandeur de
cette amplitude, il serait attendu que ce phe´nome`ne soit observe´ a` travers le changement
d’e´nergie du mode A1(1) correspondant a` l’oscillation de cet ion le long de l’axe c. Or,
cela n’est pas le cas si l’on se rapporte au graphique (f) de la figure 5.5 ou` le phonon suit
le comportement anharmonique pour les deux cristaux. En fait, si la terre rare subit un
grand changement de position le long du grand axe cristallographique, il en est de meˆme
pour les ions d’oxyge`ne basaux se trouvant directement au-dessus et en dessous de ce
dernier, annulant ainsi l’impact de ce phe´nome`ne sur l’e´nergie du mode.
Parmi les autres modes de vibration ayant un comportement anharmonique chez
LuMnO3 et YMnO3, on retrouve les modes E1(7), E2(9), A1(2), A1(4) ainsi que A1(9).
Il est a` noter que la plupart de ces phonons, soit le E1(7), A1(4) et A1(9), pre´sentent un
surdurcissement pour les manganites ayant une terre rare magne´tique. Cette di↵e´rence
de comportement est due au phe´nome`ne de supere´change anisotrope entre le Mn3+ et le
R3+ dont les ions d’oxyge`ne apicaux O1 et O2 servent d’interme´diaires a` cette interaction
magne´tique. Cette interaction est repre´sente´e au graphique 5.2 (b) pour le mode A1(9)
qui correspond a` l’oscillation simple de ces ions d’oxyge`ne le long de l’axe c : +c(O1)-
c(O2). Dans la section 6.1, il sera de´montre´ que son homologue infrarouge, soit +ab(O1)-
ab(O2), est celui qui est le plus a↵ecte´ par l’application d’un champ magne´tique externe
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Figure 5.8 – E´volution des phonons Raman A1(9) en fonction du champ magne´tique
externe H. La vibration des ions est repre´sente´e avec l’interaction magne´tique anisotrope
(ombrage´ rouge) a` l’origine du surdurcissement du mode a` TN . Le champ magne´tique
applique´ module cette interaction et change l’e´nergie du mode de vibration.
pour HoMnO3, contrairement au LuMnO3 qui en est insensible. Malgre´ des di culte´s
expe´rimentales (voir section 4.2.2), il a e´te´ possible de mesurer le comportement du mode
Raman A1(9) dans HoMnO3 en fonction d’un champ magne´tique (H||c). En augmentant
l’intensite´ de H, on observe a` la figure 5.8 une diminution de l’e´nergie du phonon de 1
cm 1 a` 7 T. Ceci indique que le champ magne´tique externe a↵ecte l’e´nergie du phonon
en modulant l’interaction anisotrope Ho-O1-Mn-O2-Ho. Une analyse plus comple`te des
phonons en champ magne´tique est pre´sente´e a` la section 6.1. Les autres phonons n’ont
pas pu eˆtre suivis en fonction du champ magne´tique e´tant donne´ leur faible intensite´ due
aux conditions expe´rimentales.
Les phonons de la figure 5.6, pre´sentant une di↵e´rence marque´e de comportement
entre YMnO3 et LuMnO3, sont davantage influence´s par la di↵e´rence de de´placement
de la position d’e´quilibre de l’ion de mangane`se en tempe´rature. Par exemple, pour des
oscillations du Mn3+ dans le plan ab, pendant que les modes A1(7) et E2(11) pre´sentent
une e´volution gouverne´e par l’anharmonicite´ pour YMnO3, ceux du LuMnO3 de´vient de
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ce comportement avec un surdurcissement sous TN . A` l’inverse, avec une oscillation du
Mn3+ le long de l’axe c, les modes A1(3) et A1(6) pre´sentent un surdurcissement pour
YMnO3 en dessous de TN , alors que pour LuMnO3, le phonon A1(6) varie de manie`re
monotone contrairement a` A1(3) qui pre´sente un ramollissement sous TN .
Ces re´sultats en tempe´rature contrastent avec ceux de Fukumura et al. [49] provenant
d’e´chantillons de ce´ramique de YMnO3. En de´pit de la faible re´solution de leurs spectres
et du manque de mesures entre 100 et 50 K, ces derniers rapportent un surducissement
a TN chez les modes A1(1), A1(7), A1(9) et E2(5). Ils ont aussi tente´ sans succe`s d’ef-
fectuer une re´gression du surdurcissement de ces phonons en tempe´rature avec le mode`le
anharmonique de´rive´ de la contribution du potentiel anharmonique cubique et quartique
[37]. Contrairement a` eux, nos re´sultats de qualite´ supe´rieure pre´sentent seulement un
surdurcissement pour les modes E2(5) et A1(6) dans YMnO3. Finalement, le phe´nome`ne
de transition magne´tique P603c
0m  ! P603cm0 (voir figure 2.8 (b)) impliquant des rota-
tions de spins des ions Mn3+ se produisant respectivement a` 40 et 20-30 K pour HoMnO3
et LuMnO3 n’a pas e´te´ observe´ a` travers l’e´nergie des phonons.
En conclusion, l’e´tude des phonons en fonction de la tempe´rature a permis de mettre
en e´vidence l’e´tablissement de la frustration de spins des manganites de structure hexago-
nale avec une divergence de certains modes du comportement anharmonique standard a`
TN . Il a e´te´ possible pour les phonons de di↵e´rencier les contributions lie´es a` l’interaction
spin-phonon de celles lie´es au phe´nome`ne de magne´tostriction. La comparaison entre des
compose´s a` base de terre rares magne´tiques (Er3+ et Ho3+) et non magne´tiques (Y3+
et Lu3+) a permis de mettre en e´vidence une interaction anisotrope se produisant a` TN
entre les plans de Mn3+ via les ions oxyge`ne apical et de terre rare magne´tique.
5.2 E↵et du champ e´lectrique sur les phonons
Dans cette section, une e´tude Raman a e´te´ e↵ectue´e sur le cristal de ErMnO3 hexa-
gonal sous l’application d’un champ e´lectrique (E0) en fonction de la tempe´rature. Cette
e´tude a e´te´ inspire´e de celle e↵ectue´e avec HoMnO3 avec la technique de GSH [25] qui a
de´montre´ qu’il est possible de controˆler l’ordre magne´tique des ions de mangane`se et de
terre rare (voir section 2.3.3) sous l’application d’un champ e´lectrique de l’ordre de 105
V/cm. Bien que la technique Raman ne permette pas de mesurer directement la syme´-
trie des ordres magne´tiques, elle permet en revanche de sonder les interactions d’e´change
magne´tique dans le cristal via l’e´nergie des phonons comme de´montre´ dans la section
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pre´ce´dente. Ainsi, cette e´tude consiste a` ve´rifier si un champ e´lectrique externe (E0||c)
peut a↵ecter ces interactions magne´tiques du ErMnO3 comme nous avons observe´ pre´-
ce´demment dans HoMnO3 avec un champ magne´tique externe (voir graphique 5.8). Les
re´sultats vont montrer que ce champ e´lectrique intense n’a aucun e↵et sur la signature des
phonons et leur comportement en tempe´rature. Ce qui indique que la syme´trie structurale
est conserve´e et que le changement d’e´nergie des modes infrarouge sous l’application d’un
champ magne´tique (voir chapitre suivant) est duˆ au phe´nome`ne de transfert de charge et
non a` l’augmentation du champ e´lectrique interne du cristal.
Pour des raisons de contraintes expe´rimentales, il n’a pas e´te´ possible d’e↵ectuer
ce type de mesure sur HoMnO3, bien qu’il aurait e´te´ inte´ressant de le faire a` titre de
comparaison avec les travaux de Lottermoser et al. [25]. Dans le cas de ErMnO3, plusieurs
monocristaux de grande qualite´ e´taient a` notre disposition, et leur petite e´paisseur de
16 µm fait en sorte qu’un faible voltage (200 V) est ne´cessaire pour atteindre un champ
e´lectrique de l’ordre de 105 V/cm, contrairement au HoMnO3 dont l’e´paisseur est de 500
µm. De toute fac¸on, les interactions physiques de ces deux cristaux sont tre`s semblables.
Selon la litte´rature, ErMnO3 en couche mince pre´sente, a` 160 K, une PE re´manente et
une PE de saturation respective de 1.0 µC/cm2 et de 7.5 µC/cm2 avec un champ externe
de E = 1 MV/cm. Cela signifie qu’en appliquant le champ e´lectrique E, les domaines
e´lectriques se re´duisent a` un seul, ce qui a pour e↵et d’augmenter la PE totale du cristal.
Dans la pre´sente expe´rience, un champ e´lectrique statique E0 (0.1 MV/cm) a e´te´ applique´
sur une e´lectrode transparente d’oxyde d’indium-e´tain (OIE) e´vapore´e sur la surface de
l’e´chantillon (voir figure 5.10). Le champ E0 est un ordre de grandeur plus petit que la
valeur de saturation du cristal (1 MV/cm), ce qui ne permet pas d’avoir un seul domaine
ferroe´lectrique sous l’e´lectrode [50, 51, 25]. Des valeurs de champ e´lectrique plus e´leve´es
ont ge´ne´re´ syste´matiquement le phe´nome`ne de claquage e´lectrique, de´truisant ainsi les
e´chantillons. En terme d’e´nergie (U = ~P · ~E), l’application de E0 sur le cristal ayant
une PE de 7.5 µC/cm2, correspond a` ⇠2 meV. Sachant que la tempe´rature de transition
de l’e´tat para/ferroe´lectrique se produit dans ErMnO3 a` 800 K, la barrie`re e´nerge´tique
ne´cessaire pour inverser les dipoˆles correspond alors a` ⇠70 meV, ce qui est consistant avec
les ordres de grandeur susmentionne´s. Ce champ E0 est assez grand pour occasionner un
de´placement atomique non ne´gligeable. A` titre de comparaison, dans l’expe´rience de Hur
et al. [17] a` 4.5 K, la variation de PE de 60 µC/m2 induit par l’application d’un champ
magne´tique de 5 T correspondrait a` un de´placement atomique de 10 4 A˚. Ce  P se
traduit par un changement de champ e´lectrique interne ( Eeff ) de 0.01 MV/cm (voir
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e´quation 5.3) 1, soit d’un ordre de grandeur plus petit que la valeur E0. Malgre´ tout, des
de´placements de cet ordre de grandeur ne ge´ne`rent pas un changement e´nerge´tique des
phonons assez grand (⇠ 0.1 cm 1) pour eˆtre de´tecte´ en Raman duˆ a` la re´solution du
spectrome`tre de 0.5 cm 1.
 Eeff =
2 P⌦0
⇡✏0c3
(5.3)
ou`  P , c et ⌦0 correspondent respectivement a` la variation de la PE, au grand axe de
la cellule unite´ et a` son volume, alors que ✏0 est la constante die´lectrique du vide.
La figure 5.9 pre´sente les spectres Raman avec et sans la pre´sence du champ e´lectrique
E0 qui ont e´te´ obtenus respectivement, pour chaque tempe´rature, a` travers et a` coˆte´ de
l’e´lectrode d’OIE, soit a` une distance d’environ 100 µm de celle-ci. Les traits repre´sentent
les phonons qui ont e´te´ suivis en fonction de la tempe´rature et sont pre´sente´s a` la figure
5.12. L’intensite´ des spectres a e´te´ renormalise´e puisque le signal provenant de la zone
avec E0 e´tait atte´nue´ par la couche d’OIE de 1000 nm d’e´pais.
Les modes Raman E2(5) et A1(9) du graphique 5.12 sont ceux qui ont e´te´ identifie´s
dans la section pre´ce´dente comme pre´sentant une forte interaction avec l’e´change magne´-
tique des ions de mangane`se et de terre rare. Le premier subit un surdurcissement duˆ au
couplage spin-phonon avec l’ordre de frustration de spins e´tabli au sein des ions Mn3+,
alors que le second est a↵ecte´ par l’interaction de supere´change anisotrope se produisant
entre les plans de mangane`se via les ions de terre rare : Mn-O1-Er-O2-Mn. Pour ce qui
est du mode A1(7), son surdurcissement a e´te´ associe´ au phe´nome`ne de magne´tostriction
induit par la frustration de spins. L’application d’un champ e´lectrique de 0.1 MV/cm
n’a aucun e↵et sur l’e´nergie de ces modes. Bien qu’il e´tait attendu que des de´placements
atomiques induits par le champ n’auraient pas pu eˆtre de´tecte´s en Raman, le surdurcisse-
ment des modes E2(5) et A1(9) ge´ne´re´ par les interactions d’e´change magne´tique est reste´
inchange´. Par contre, cette technique ne permet pas de ve´rifier si le champ e´lectrique a
influence´ la syme´trie de la frustration magne´tique des ions Mn3+ comme il a e´te´ observe´
par Luttermoser et al. [25] dans HoMnO3. Apre`s avoir comple´te´ l’expe´rience dans les
conditions de champ e´lectrique de Luttermoser et al. [25], une tentative avec une tension
e´lectrique plus e´leve´e a e´te´ e↵ectue´e. En augmentant la tension de 20 V, un claquage
e´lectrique s’est produit. La photo de la figure 5.11 montre le re´sultat de ce phe´nome`ne
1. Le champ e´lectrique e↵ectif de l’e´quation 5.3 provient de la conside´ration d’un dipoˆle e´lectrique
forme´ de deux charges e↵ectives se´pare´es par une distance correspondant au parame`tre c de la cellule
unite´ de volume ⌦0 (voir A.11).
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Figure 5.9 – Spectres Raman du ErMnO3 avec et sans champ e´lectrique E0=105 V/cm
e↵ectue´s dans les configurations de polarisation paralle`les (xx) et croise´es (xy) pour un
faisceau incident k||c. Les traits indiquent les phonons qui ont e´te´ suivis en fonction de
la tempe´rature.
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Figure 5.10 – Configuration de l’expe´rience du ErMnO3 sous champ e´lectrique. (a)
L’e´chantillon de ErMnO3 d’une e´paisseur de 16 µm est colle´ avec de la peinture d’argent
sur un porte-e´chantillon de cuivre. Ce dernier est mis a` la terre, alors que l’e´lectrode OIE
(0.1 µm), de´pose´e par vaporisation sur l’e´chantillon, est alimente´e e´lectriquement par un
fil de cuivre. (b) Photo du ErMnO3 prise avec un grossissement de 20X.
sur l’e´chantillon. On distingue sur la couche d’OIE un crate`re d’environ 5 µm a` partir
d’ou` s’e´tendent de grandes fissures, celui-ci indique l’endroit ou` le claquage s’est produit.
Ceci est aussi une indication que le champ e´lectrique e´tait bel et bien pre´sent sous la
couche d’OIE.
En conclusion, ces re´sultats montrent qu’un champ e´lectrique de 0.1 MV/cm n’a pas
d’e↵et sur les interactions d’e´changes magne´tiques des ions Mn3+ et Er3+. Un champ
e´lectrique plus e´leve´ a ge´ne´re´ un claquage e´lectrique sur l’e´lectrode d’OIE confirmant
que la tension e´tait bel et bien applique´e sur l’e´chantillon. Finalement, l’insensibilite´
des phonons a` ce champ va servir dans la section 6.1 pour e´voquer que le de´placement
e´nerge´tique des modes infrarouges avec un champ magne´tique applique´ est duˆ seulement
a` des transferts de charges.
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Figure 5.11 – Photo de l’e´chantillon prise a` travers un objectif de 50X du microscope
Raman a` la suite d’un claquage e´lectrique. Le crate`re de 5 µm sur l’e´lectrode d’OIE
indique l’endroit ou` a eu lieu ce phe´nome`ne.
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Figure 5.12 – Variation d’e´nergie des phonons du ErMnO3 en fonction de la tempe´rature,
subissant un surdurcissement a` TN duˆ a` des interactions magne´tiques (E2(5) et A1(9))
et au phe´nome`ne de magne´tostriction (A1(7)) avec et sans champ e´lectrique applique´
(E0||c). Le champ E0 n’a aucun e↵et sur les interactions d’e´changes.
Chapitre 6
Phonons infrarouge et transferts de
charges
6.1 Spectre en re´flexion du HoMnO3 et du LuMnO3
sous champ magne´tique
Cette section pre´sentera le comportement des phonons infrarouge du HoMnO3, obtenu
en mode re´flexion, en fonction d’un champ magne´tique applique´ (H). Cette expe´rience
s’inspire des re´sultats de Hur et al. [17] qui pre´sentent a` 4.5 K une variation de la po-
larisation e´lectrique (PE) du HoMnO3 de  P = 60 µC/m2 avec un champ magne´tique
externe (H||c) de 5 T (figure 2.12). Si ce  P observe´ est duˆ strictement a` un de´place-
ment d’atomes, il ne serait pas possible avec la technique de spectroscopie infrarouge de
mesurer ce phe´nome`ne via le changement e´nerge´tique des modes de vibration. En fait,
cela impliquerait un de´placement atomique de l’ordre de 10 4 A˚ qui se traduirait par une
variation e´nerge´tique des phonons de l’ordre de 10 2 cm 1, ce qui est bien infe´rieur a` la
re´solution du spectrome`tre (0.5 cm 1). En revanche, avec cette technique, il est possible
de sonder les phe´nome`nes de transfert de charges ou d’hybridation dans le cristal via la
di↵e´rence e´nerge´tique des modes TO et LO (voir section 3.2.3).
6.1.1 Assignation des phonons IR
La figure 6.1 (a) pre´sente le spectre de re´flexion infrarouge du HoMnO3 e↵ectue´ a` 4.2
K pour di↵e´rentes valeurs de champ magne´tique applique´ (H||c : 0 a` 9 T), soit dans des
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Direction of the largest HoMnO3 LuMnO3
atomic displacements [16] TO/LO TO/LO
a, b (Ho,Lu) 164.8/ 165.7
a, b (O3,4) + a, c (O1,2) ; c (Mn) 243.3/ 281.5 275.5/282.9
a, b (O1,2) - a, b (O3) 292.3/ 331.7 307.9/ 348.1
a, b (O1) -a, b (O2) 374.1/ 415.5 371.5/ 413.3
a, b (O3,4) - a, b (O1,2,Mn) 424.0/ 482.1 430.8/ 500.9
a, b (O3,4,O1,2) - a, b (Mn) 484.1/ 562.2 502.8/ 570.9
a, b (O3) 595.3/ 606.5 602.8/ 628.1
Tableau 6.1 – Modes E1 actifs en infrarouge dans HoMnO3 et LuMnO3.
conditions expe´rimentales semblables a` celles de Hur et al. [17]. A` titre de comparaison,
la meˆme expe´rience a e´te´ e↵ectue´e avec LuMnO3 (figure 6.1 (b)), qui contrairement au
HoMnO3, est compose´ d’une terre rare non magne´tique avec ses orbitales 4f comple`-
tement remplies. E´tant donne´ la grande qualite´ cristalline de ces deux compose´s issus
de la technique de croissance en solution, les oscillateurs harmoniques pre´sents dans les
spectres de re´flectance infrarouge sont bien de´finis et concordent avec ceux de la litte´rature
[16, 7]. Avec les relations de Kramers-Kronig (voir annexe B.2), la constante die´lectrique
en fonction de l’e´nergie est extraite du spectre de re´flectance, permettant de mettre en
e´vidence les modes TO et LO correspondant respectivement aux maximas de Im(✏) et
Im(-1/✏) pre´sente´s a` la figure 6.1 (b-c et e-f). L’assignation de chacun de ces phonons a`
des mouvements atomiques a e´te´ e↵ectue´e a` l’aide du travail the´orique et expe´rimental
de Litvinchuk et al. [16] sur HoMnO3. La the´orie des groupes pre´voit 9 modes A1 et 14
modes E1 de´tectables en infrarouge. Par contre, la configuration expe´rimentale (E?c)
permet de mesurer que les modes de syme´trie E1. Parmi eux, seulement 7 modes ont pu
eˆtre observe´s et re´pertorie´s dans le tableau 6.1. Pour les deux compose´s (Ho,Lu)MnO3,
les meˆmes phonons ont e´te´ identifie´s a` l’exception du mode impliquant les terres rares,
qui est absent pour LuMnO3. Les autres phonons impliquent tous principalement des
mouvements d’oxyge`nes basaux (O3,4) et apicaux (O1,2) dans le plan ab du cristal.
6.1.2 Comportement des modes IR en champ magne´tique
Comme il est possible de voir sur la figure 6.1, un champ magne´tique externe a un e↵et
sur les spectres de re´flectance IR, et ce, plus particulie`rement pour HoMnO3. Le graphique
6.2 pre´sente l’e´volution de´taille´e de chaque mode de vibration en fonction de l’intensite´ du
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Figure 6.1 – Spectre de re´flectance IR (E?c) a` 4.2 K, de la partie imaginaire de la
constante die´lectrique Im(✏), de la fonction de perte Im(-1/✏) du HoMnO3 (a, b et c) et du
LuMnO3 (d,e et f). Les graphiques en ”inset” pre´sentent (a) un de´placement en fre´quence
de la re´flectance du HoMnO3 et (c) d’un mode LO induit par un champ magne´tique
externe. Phe´nome`ne non observe´ dans LuMnO3.
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champ magne´tique pour les deux compose´s. E´tonnamment, contrairement aux phonons
du HoMnO3, ceux du LuMnO3 ne sont pas a↵ecte´s par le champ magne´tique externe.
Ceci indique un roˆle important du moment magne´tique de l’ion de terre rare dans le
processus. Dans le cas du HoMnO3, seulement quelques phonons subissent une variation
d’e´nergie, et ce, plus particulie`rement le mode TO (374 cm 1) et son homologue LO
(416 cm 1) impliquant l’oscillation des ions d’oxyge`ne apicaux (O1,2) dans le plan ab, qui
respectivement ramollit de 2 cm 1 et durcit de 3 cm 1 a` 9 T. Le mode TO (424 cm 1),
associe´ a` une flexion de la cage d’oxyge`ne, subit aussi une variation en e´nergie, soit un
durcissement d’environs 2 cm 1, alors que son homologue LO reste inchange´. Il est aussi
a` noter que les changements en e´nergie commencent a` 2 T, ce qui correspond, dans le
diagramme de phases magne´tiques, a` une rotation des spins des ions Mn3+, passant de
la syme´trie de frustration P63cm a` celle P63c0m0. Comme il a e´te´ dit pre´ce´demment, une
variation d’e´nergie de cette magnitude des modes de vibration du HoMnO3 ne peut eˆtre
cause´e par un simple de´placement atomique responsable du changement de la PE. Par
contre, la variation d’e´cart entre les modes TO et LO indique une modulation de charges
e↵ectives des ions dans le cristal. Afin de quantifier ce phe´nome`ne, il est ne´cessaire de
de´velopper en quelques e´tapes l’e´quation 3.21 (6.1) de la section 3.2.3 mettant en relation
les charges e↵ectives et les modes TO et LO :
4⇡2
NX
j=1
 
!2LO,j   !2TO,j
 
↵
=
4⇡
⌦0
nX
k=1
Z⇤2k
mk
(6.1)
A` partir de cette dernie`re relation, il est possible d’extraire les charges e↵ectives des
di↵e´rents ions du compose´ en respectant la neutralite´ e´lectronique :X
k
Z⇤k = 0. (6.2)
Dans le cas d’un manganite de structure hexagonale RMnO3 (R=Ho) qui contient
dans sa cellule unite´ 18 ions O2  (5 Oapical et 13 Obasal), 6 ions Mn3+ et 6 ions R3+ (2
R1 et 4 R2), le nombre de parame`tres inconnus exce`de largement le nombre d’e´quations.
Pour cette raison, il est ne´cessaire de faire des approximations pour ramener ce syste`me
d’e´quations a` seulement deux inconnues. Ici, ont fait l’approximation que la charge de
l’ion Mn3+ e´gale celle de R3+ et que tous les ions d’oxyge`ne, soit basaux et apicaux,
s’e´quivalent. En fait, si on de´veloppe le coˆte´ droit de l’e´quation 6.1, on re´alise que le
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Figure 6.2 – E´volution e´nerge´tique des modes de vibration TO et LO induit par un
champ magne´tique externe (H||c) a` 4.2 K dans HoMnO3 (a et b) et LuMnO3 (c et d).
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poids de la contribution de l’oxyge`ne est beaucoup plus grand que celui des deux autres
(voir l’e´quation 6.3), rendant cette approximation correcte dans la mesure ou` la charge
dynamique de Mn3+ et de R3+ n’est pas trop grande. Par exemple, avec la relation 6.3,
en faisant varier la charge de Mn3+ ou de R3+ de 0e a` 9e, soit de trois fois leur charge
nominale, cela n’engendre qu’une variation de 24% de la charge de l’oxyge`ne, rendant
ainsi cette approximation raisonnable.
X
k=1
Z⇤2k
mk
= Zc

nHo
Z⇤2Ho
mHo
+ nMn
Z⇤2Mn
mMn
+ nO
Z⇤2O
mO
 
, (6.3)
ou` Z⇤Ho,Mn,O, mHo,Mn,O et nHo,Mn,O correspondent respectivement a` la charge e↵ective, a`
la masse et a` la stoechiome´trie des di↵e´rents ions du compose´, alors que Zc = 6 est le
nombre de fois que cette stoechiome´trie se retrouve dans la cellule unite´. Ainsi, en posant
Z⇤Mn=Z
⇤
Ho=-3/2Z
⇤
O, il est possible de rendre de´pendante l’e´quation 6.3 que de la charge
e↵ective de l’ion d’oxyge`ne :
4⇡
⌦0
X
k=1
Z⇤2k
mk
=
4⇡
⌦0

27/2
mHo
+
27/2
mMn
+
18
mO
 
| {z }
µ
Z⇤2O , (6.4)
En combinant maintenant les e´quations 6.1 et 6.4, il est possible d’e↵ectuer une ana-
lyse simplifie´e du comportement de la charge e↵ective des ions en suivant l’e´volution des
modes LO et TO en fonction de la tempe´rature ou d’un champ magne´tique externe par
exemple :
Z⇤2O =
4⇡2
µ
NX
j=1
 
!2LO,j   !2TO,j
 
(6.5)
Pour des spectres de re´flexion infrarouge aussi complexes que celui des manganites de
structure hexagonale [15, 16, 7], l’association des modes TO a` leurs modes LO peut eˆtre
une taˆche di cile, d’autant plus qu’ils ne sont pas ne´cessairement tous visibles, rendant
ainsi l’e´quation pre´ce´dente inutilisable. Pour reme´dier a` ce proble`me, nous de´veloppons
l’e´quation 6.5 de fac¸on a` ne nous inte´resser qu’a` la variation de la charge e↵ective de
l’oxyge`ne  Z⇤O engendre´e par la variation e´nerge´tique des modes TO et LO :
(Z⇤O +  Z
⇤
O)
2 =
4⇡2
µ
NX
j=1
⇣
(!LO,j +  !LO,j)
2    !2TO,j +  !TO,j 2⌘ (6.6)
Chapitre 6 : Phonons infrarouge et transferts de charges 73
Z⇤2O +  Z
⇤2
O|{z}
⇡0
+2Z⇤O Z
⇤
O =
4⇡2
µ
NX
j=1
 
!2LO,j   !2TO,j
 
| {z }
=Z⇤2O
+
4⇡2
µ
NX
j=1
 
 !2LO,j    !2TO,j
 
| {z }
⇡0
+
8⇡2
µ
NX
j=1
(!LO,j !LO,j   !TO,j !TO,j)
On trouve finalement :
 Z⇤O =
4⇡2
µZ⇤O
NX
j=1
(!LO,j !LO,j   !TO,j !TO,j) (6.7)
A` partir de cette dernie`re e´quation, on voit que la variation de la charge e↵ective de
l’ion d’oxyge`ne est de´pendante seulement des modes LO et TO qui subissent une variation
e´nerge´tique sous contrainte. Cela peut simplifier conside´rablement l’analyse dans le cas ou`
le cristal contient plusieurs modes de vibration dont seulement quelques-uns subissent un
de´placement en fre´quence. Le seul parame`tre manquant est la charge e↵ective Z⇤O (sans
contrainte). Cette dernie`re est de´termine´e a` partir des fre´quences plasmas (e´quation B.12)
extraites de la courbe de re´gression du spectre de re´flectance pre´sente´ a` la figure 6.3. Le
mode`le de la constante die´lectrique utilise´ est celui impliquant la somme d’oscillateurs de
Lorentz (e´quation B.11). Les parame`tres provenant de cette re´gression sont pre´sente´s au
tableau de la figure 6.3. Ainsi, les charges e↵ectives calcule´es du HoMnO3 sont ZO=-2.3
et ZHo,Mn=+3.4, ce qui est comparable aux re´sultats de la litte´rature issus de la meˆme
analyse pour YMnO3 (ZO=-2.5 et ZY,Mn=+3.7 ) et LuMnO3 (ZO=-2.5 et ZLu,Mn=+3.8) a`
300K [6]. Pour le reste de l’analyse, seulement la variation des charges moyennes de chaque
atome sera conside´re´e, et pour cette raison, on ne s’inte´resse qu’au changement de la
polarisation e´lectrique macroscopique induit par le champ magne´tique externe (e´quation
3.23 : ci-dessous). Pour cela, a` chaque valeur de champ H applique´e, le  Z⇤ de l’oxyge`ne
est calcule´ a` partir du de´placement en e´nergie des modes LO et TO, alors que celui de
la terre rare et du mangane`se est de´duit a` partir de la relation de neutralite´ du cristal
(e´quation 6.2). Ces valeurs de charges sont ensuite introduites dans la cellule unite´ du
HoMnO3 ayant un e´tat ferroe´lectrique structural de 56 mC/m2, ce qui correspond, dans
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Figure 6.3 – Spectre de re´flectance du HoMnO3 a` 4.2 K avec le re´sultat d’une courbe
de re´gression issu de l’e´quation B.10 impliquant la constante die´lectrique exprime´e par
la sommation d’oscillateurs de Lorentz (e´quation B.11).
une cellule unite´ hexagonale de c=11.4 A˚par a,b=6.1 A˚, a` une petite et une grande
distance interatomique Ho1,(2)-O3,(4) respective de 2.6 et 3.1 A˚.
P↵ (H)  P↵ (H = 0) = 1
⌦0
X
k, 
 Z⇤k,↵  (H)  ⌧k, 
Le re´sultat de  PE calcule´ en fonction du champ H est pre´sente´ a` la figure 6.4 avec
les points rouges. A` titre de comparaison, les mesures de Hur et al. [17] e↵ectue´es dans
des conditions semblables s’y trouvent aussi (courbe noire). Les barres d’erreur de´coulent
principalement de l’incertitude sur l’e´valuation de l’e´nergie des phonons ainsi que des
fre´quences plasma utilise´es pour calculer la charge e↵ective initiale de l’ion d’oxyge`ne.
De cette figure, on remarque que le comportement de la PE calcule´e a` partir des  Z⇤k est
pratiquement le meˆme que celui de la mesure directe. La PE commence a` varier a` partir
de 2 T et tend vers une saturation d’environ 65 µC/m2 a` 5 T. Il est a` noter que le succe`s
de cette correspondance n’est pas de´pendant de parame`tres ajustables. Il est important
de mentionner que le changement en fre´quence des modes IR n’est pas duˆ a` la variation
du champ e´lectrique local issu de  P (H). En fait, l’expe´rience Raman pre´ce´dente a`
montre´ qu’en appliquant un champ E0 (0.1 MV/cm), soit dix fois plus grand que celui
ge´ne´re´ par  P = 65 µC/m2 (0.01 MV/cm) au cristal, il n’y a aucun e↵et sur l’e´nergie des
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Figure 6.4 – De´pendance magne´tique de la polarisation e´lectrique mesure´e par Hur et
al. [17] (courbe noire) et pre´dit par les charges e↵ectives extraites des modes TO et LO
du spectre de re´flectance infrarouge (points rouges).
modes Raman. Ainsi, le deuxie`me terme de l’e´quation 3.16 est ne´gligeable. En raison du
nombre d’e´quations versus le nombre d’inconnus pour re´soudre les charges e↵ectives, il
n’est pas possible avec cette me´thode de di↵e´rencier la contribution des oxyge`nes apicaux
(O1,2) de celle des oxyge`nes basaux (O3,4), contrairement aux calculs the´oriques ab initio
[3]. Il en est de meˆme pour les charges des ions de terre rare et de mangane`se. En fait,
les  Z⇤k calcule´es a` partir des modes TO et LO, correspondent a` des valeurs moyennes
transfe´re´es dans le cristal. Puisque l’absence de centre d’inversion se situe seulement au
niveau des ions de terre rare et ceux d’oxyge`ne basal [17, 25], les ions de mangane`se et
d’oxyge`ne apical ne sont en principe pas implique´s dans la variation de la PE du cristal
sous champ magne´tique. Malgre´ tout, le mode le plus a↵ecte´ parH est celui correspondant
aux mouvements des oxyge`nes O1,2, soit le TO/LO respectivement a` 374/416 cm 1. Le
caracte`re dominant de ce mode dans l’origine du comportement de la PE versus H (figure
6.4) indique un roˆle important des oxyge`nes apicaux dans le processus de transfert de
charges conduisant a` l’e↵et magne´toe´lectrique.
En conclusion, ces re´sultats montrent qu’un champ magne´tique applique´ au HoMnO3
permet de moduler le niveau d’hybridation e´lectronique entre les ions d’oxyge`ne apical
et ceux de terre rare dans une structure qui est de´ja` ferroe´lectrique, ce qui provoque une
variation de la polarisation e´lectrique du cristal, soit l’e↵et magne´toe´lectrique observe´.
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Puisque ce phe´nome`ne n’est pas pre´sent dans LuMnO3, le moment magne´tique de la
terre rare joue un roˆle pre´ponde´rant dans ce me´canisme. Jusqu’a` pre´sent, la litte´rature
pre´sentait un de´bat sur l’origine de la ferroe´lectricite´ de ces cristaux, mais c’est la premie`re
fois que le phe´nome`ne de transfert de charge est attribue´ a` l’e↵et magne´toe´lectrique
comme pre´sente´ ici.
Chapitre 7
Transitions e´lectroniques 4f   4f et
hybridation
Le pre´sent chapitre se consacre a` des mesures de transmission e´lectronique des niveaux
4f (5I8, 5I7 et 5I6) de l’ion Ho3+ du manganite hexagonal. Ces mesures, e´tant sensibles
au champ cristallin des ions d’oxyge`ne entourant la terre rare, s’ave`rent eˆtre une sonde
inte´ressante pour les transitions de phases magne´tiques et e´lectriques du cristal pouvant
a↵ecter leur e´nergie par e↵et Zeeman et Stark respectivement. Par contre, une analyse
avec un appui the´orique pre´cis s’ave`re impossible e´tant donne´ la complexite´ du champ
cristallin et du nombre e´leve´ de sous niveaux e´lectroniques du Ho3+, en plus de ne pas
eˆtre un ion Kramers. Dans la pre´sente structure cristalline, l’ion de terre rare posse`de
deux sites de syme´tries di↵e´rentes C3v et C3, mais assez semblables pour que les niveaux
e´lectroniques se superposent en e´nergie, rendant ainsi leur association encore plus di cile.
Une e´tude sur YbMnO3 [52], dont l’ion Yb3+ posse`de une structure e´lectronique beaucoup
plus simple que celle du Ho3+ en plus d’avoir une se´paration e´nerge´tique en doublets de
Kramers, a de´montre´ que la di↵e´rence e´nerge´tique de ces deux sites n’exce`de pas 4 cm 1.
Pour ce qui est de la pre´sente e´tude avec HoMnO3, une analyse sur les e↵ets engendre´s par
les transitions de phases du cristal en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique
sera pre´sente´e.
7.1 Niveaux 5I8
La figure 7.1 (a) pre´sente le spectre de transmission du HoMnO3 normalise´ dans l’in-
frarouge lointain a` 4.2 K en fonction du champ magne´tique (H||c, 0 a` 9 T). Le vecteur
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de propagation du faisceau incident a` la surface est paralle`le a` l’axe c du cristal (k||c). Il
est a` noter que les conditions expe´rimentales sont les meˆmes que celles e↵ectue´es dans la
section pre´ce´dente pour l’e´tude des phonons IR en fonction du champ magne´tique. Les
oscillations observe´es (⇠8 cm 1 entre 2 maximas) correspondent aux franges d’interfe´-
rences des re´flexions multiples dans le cristal. L’intensite´ de certaines de ces franges est
atte´nue´e par l’absorption de transitions e´lectroniques 4f -4f (5I8-5I8’). Afin de s’a↵ranchir
de ces oscillations et de mettre en e´vidence les bandes d’absorption du cristal, qui sont
relativement di ciles a` observer, les spectres de transmission sont convertis en spectres
d’absorbance et ensuite normalise´s par le spectre mesure´ a` 10 T comme pre´sente´ a` la
figure 7.1 (b). Ainsi, seulement les parties du spectre changeantes avec le champ magne´-
tique apparaissent sous forme de pics positifs. Les di↵e´rentes positions de ces derniers en
fonction du champ magne´tique sont alors compile´es et pre´sente´es a` la figure 7.2 (a).
Il s’ave`re que les bandes d’absorption du champ cristallin (CF) ainsi que leurs com-
portements en champ magne´tique sont tre`s semblables a` ceux mesure´s par Talbayev et al.
[53] e↵ectue´s a` 10 K, plutoˆt qu’a` 4.2 K, et pre´sente´s a` la figure 7.2 (b). Cette re´fe´rence va
servir de comparaison pour les re´sultats de la pre´sente section e´tant donne´ qu’ils ont e´te´
mesure´s dans les meˆmes conditions expe´rimentales a` l’exception de la tempe´rature, soit
a` des phases magne´tiques et e´lectriques di↵e´rentes du cristal. Une approche the´orique de
ce phe´nome`ne a e´te´ e↵ectue´e en conside´rant un potentiel e´lectrique d’un champ cristallin
(VCF ) de´crit en termes d’ope´rateurs de spins J , Jz et J± [53]. Les termes hors diagonaux
non nul de VCF correspondent seulement aux e´tats m et m0 qui di↵e`rent de (m0 = m± 6)
et de (m0 = m± 3, 6) respectivement pour les sites C3 et C3v du Ho3+. Sans l’e↵et d’un
champ magne´tique applique´, cette approche donne lieu a` des leve´es de de´ge´ne´rescence des
e´tats J=8 en un ensemble d’e´tats singulets et doublets de la forme suivante : |±6,±3, 0i
et |±8,±5,±2,±1,±4,±7i. Nos re´sultats expe´rimentaux de la figure 7.2 (a) montrent
trois bandes d’absorption aux e´nergies de 28, 54 et 109 cm 1. Sous l’application d’un
champ magne´tique, la bande a` 54 cm 1 est celle qui est la plus a↵ecte´e en se de´doublant
et donnant une se´paration de 20 cm 1 a` 9 T. La persistance de ces deux bandes a` haut
champ magne´tique, soit l’absence d’e↵et de de´population thermique a` 4.2 K (3 cm 1),
indique que l’e´tat initial et final de cette transition correspond respectivement a` un sin-
gulet et un doublet contrairement a` la suggestion de Talbayev et al. [53] (voir l’insert de
la figure 7.2 (b)).
De plus, selon ces derniers, dans la pre´sente configuration (h?c) 1, seulement les tran-
1. h est la composante magne´tique du photon.
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Figure 7.1 – (a) Spectres de transmission (k||c) dans la re´gion de l’infrarouge lointain
du HoMnO3 a` 4.2 K en fonction du champ magne´tique (H||c). (b) Spectre d’absorbance
calcule´ a` partir du spectre de transmission en (a) et normalise´ avec le spectre mesure´ a`
10 T. Les re´gions changeantes en fonction du champ magne´tique apparaissent sous forme
de pics positifs (zones ombrage´es rouges).
sitions dipolaires magne´tiques, permettant des transitions entre deux e´tats e´lectroniques
de meˆme partie´es ( l = 0), sont a` l’origine de ces bandes. Par contre, l’association des
pics infrarouges a` des transitions dipolaires magne´tiques ou e´lectriques n’est pas simple.
Ceci est d’autant plus le cas pour HoMnO3 dont le couplage magne´to-e´lectrique peut
re´sulter d’un me´lange entre les activite´s e´lectriques et magne´tiques des excitations. De
plus, la faible syme´trie du cristal et son absence de centre d’inversion peut aussi forcer
des transitions dipolaires e´lectriques entre niveaux de meˆme parite´ dues a` des e↵ets d’hy-
bridations entre orbitales de parite´s oppose´es (e.g. 4f -3d), relaxant ainsi leurs re`gles de
se´lection ( l = ±1). Il sera vu dans la section 7.2 que des changements majeurs d’inten-
site´ de certaines bandes d’absorption associe´es aux niveaux 5I7 et 5I6 sont dus a` des e↵ets
de changement dans l’hybridation e´lectronique lors de transitions de phases magne´tiques
et e´lectriques du cristal.
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Figure 7.2 – Positions des bandes d’absorption en fonction du champ magne´tique ef-
fectue´ a` (a) 4.2 et (b) 10 K tire´ respectivement de la figure 7.1 (b) et de la re´fe´rence
[53]. La bande (5) de (b) correspond a` un magnon qui n’est pas observe´ a` 4.2 K. Les
lignes grises de (a) correspondent aux franges d’interfe´rences constructives des re´flexions
multiples dans le cristal.
Magnon
La transition associe´e a` l’excitation re´sonnante du re´seau magne´tique frustre´ des ions
Mn3+ a` 43 cm 1 n’est pas pre´sente dans nos re´sutats contrairement aux spectres de
Talbayev (transition 5 de la figure 7.2 (b)). Certaines di↵e´rences expe´rimentales peuvent
mener a` cette di↵e´rence. Par exemple, le groupe de Talbayev expose leur cristal, avec une
orientation (110), a` une lumie`re polarise´e se propageant dans le plan magne´tique (k?c).
Les re`gles de se´lection ne sont e´videmment pas les meˆmes que celles de notre configuration
ou` la lumie`re incidente se propage paralle`lement au grand axe du cristal (k||c) ayant une
orientation (001). Par contre, de cette fac¸on, nous ne sommes pas pe´nalise´s par notre
source non polarise´e puisque la composante magne´tique des photons (h) est toujours
dans le plan du re´seau magne´tique des ions Mn3+. De plus, Standard et al. [54] ont
observe´ le magnon d’autres compose´s hexagonaux dans cette meˆme configuration, mais
avec une source synchrotron. Ainsi, l’absence du magnon dans nos spectres n’est pas lie´e
a` notre configuration expe´rimentale ou bien a` l’intensite´ de notre source lumineuse e´tant
donne´ que les bandes d’absorption des magnons et celles du CF sont comparables en
intensite´.
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Ayant exclu les causes expe´rimentales, il est possible maintenant d’attribuer l’absence
du magnon (43 cm 1) a` la tempe´rature a` laquelle nos mesures ont e´te´ e↵ectue´es, soit a`
4.2 K comparativement a` 10 K pour celles de Talbayev. Dans ces deux situations, les
e´tats magne´tiques du re´seau frustre´ des ions Mn3+ et l’ordre magne´tique de la terre rare
(Ho3+) sont di↵e´rents. Ces di↵e´rences a↵ectent alors l’e´nergie du magnon :
⌦±M = 3SMn
p
J ·D ± gMnJ
J + 2D/9
µBH, (7.1)
qui de´pendant de l’interaction d’e´change anisotrope D qui re´git l’interaction magne´tique
entre les plans d’ions de mangane`se via les ions de terre rare (Mn3+-Ho3+-Mn3+) et J qui
correspond a` l’e´change magne´tique entre les ions de mangane`se voisins dans un meˆme
plan. L’e´tat magne´tique du Ho3+ e´tant ferrimagne´tique a` 10 K et antiferromagne´tique
a` 4.2 K, la valeur de l’interaction d’e´change D se voit change´e par cette di↵e´rence,
a↵ectant ainsi l’e´nergie du magnon. Cet e↵et a e´te´ observe´ dans les autres manganites
hexagonaux par Standard et al. [54] ou` une augmentation de l’e´nergie du magnon allant de
2 cm 1 a` 6 cm 1 respectivement chez ErMnO3 et YbMnO3 se produit a` la tempe´rature
ou` le moment magne´tique des terres rares s’ordonne. Cet e↵et chez HoMnO3 a pour
conse´quence d’augmenter l’e´nergie du magnon de telle sorte que sa bande d’absorption
chevauche celle de la transition CF a` 54 cm 1.
7.2 Niveaux 5I7 et 5I6
Le graphique d’absorption 7.3 pre´sente un spectre de transmission (k||c) comprenant
des bandes d’absorption du HoMnO3 a` 300 K correspondant aux transitions e´lectroniques
5I8 !5I7 (4500 a` 5500 cm 1) et 5I8 !5I6 (8200 a` 9000 cm 1). Leurs comportements en
fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique a` 2.5 K (H||c) sont pre´sente´s a` la
figure 7.4. Ces niveaux e´lectroniques ont de´ja` e´te´ mesure´s en fonction de la tempe´rature
par Loshkareva et al. [55]. Par contre, la faible re´solution de leurs spectres rendait im-
possible l’observation des bandes d’absorption individuelles. Ces derniers avaient note´ la
disparition, a` basse tempe´rature, de raies d’absorption qu’ils ont associe´es a` des bandes
chaudes, soit des transitions dont l’e´tat initial correspond a` des niveaux du fondamental
(5I8) thermiquement excite´s. Ces bandes chaudes sont aussi observe´es dans les spectres de
la pre´sente e´tude et se situent respectivement pour les niveaux 5I7 et 5I6 dans l’intervalle
d’e´nergie de 4680-5070 et 8240-8580 cm 1. Ainsi, la perte d’intensite´ avec la diminution
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Figure 7.3 – Spectre de transmission du HoMnO3 a` 300 K.
de la tempe´rature de ces re´gions du spectre serait cause´e, selon Loshkareva et al., par la
de´population des niveaux de l’e´tat fondamental. A` partir d’une simple estimation base´e
sur le facteur de Boltzman (ln F /  E/KBT ) sur l’ensemble de ces bandes non re´solues,
ces derniers ont e´value´ que l’e´cart moyen d’e´nergie induit par e↵et Stark est de 100 cm 1.
Il sera vu dans la prochaine section qu’avec une analyse plus pousse´e, ces bandes chaudes
sont en fait le re´sultat de de´sexcitations e´lectroniques assiste´es de phonons.
La grande quantite´ de transitions observe´es dans les spectres de la figure 7.4 est due
au nombre e´leve´ de niveaux e´lectroniques implique´s : soit 13 pour 5I6, 15 pour 5I7, et 17
pour le fondamental 5I8. De plus, la signature spectroscopique de ces transitions peut eˆtre
de´double´e en raison de l’existence de deux sites de syme´trie le´ge`rement di↵e´rente pour
le Ho3+, rendant leur assignation di cile a` e↵ectuer. Toutefois, des changements impor-
tants se produisent en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique. En plus des
variations d’e´nergie e´videntes de quelques bandes en fonction de ces parame`tres, d’autres
bandes apparaissent et disparaissent a↵uble´es respectivement des indices (⇤) et (o) dans
les spectres de la figure en question. Afin de simplifier la pre´sentation de ces spectres
forts complexes et de mettre ces comportements en e´vidence, la position de chacune des
transitions a e´te´ extraite a` partir de courbes de re´gression Lorentzienne et superpose´e a`
l’image d’intensite´ des spectres des figures 7.6 et 7.7. Les bandes d’absorption y ont e´te´
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Figure 7.4 – Spectre d’absorption des transitions e´lectroniques (a) 5I8 !5I7 et (b)
5I8 !5I6 du HoMnO3 en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique (H). Les
indices (⇤) et (o) correspondent respectivement a` l’apparition et a` la disparition de bandes.
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Figure 7.5 – Exemple de courbes de re´gression Laurentienne e↵ectue´es sur le spectre de
transition e´lectronique 5I8 !5I6 a 2.5 K.
annote´es CFX et CF’X pour les transitions ayant comme e´tat final 5I7 et 5I6 respective-
ment, ou X correspond a` la nume´rotation des bandes e↵ectue´e a` 2.5 K. Un exemple de
courbe de re´gression est pre´sente´ a` la figure 7.5 pour le spectre 5I6 a` 2.5 K. Les valeurs
d’e´nergie et d’intensite´ relatives ont e´te´ compile´es au tableau 7.1. Sur les graphiques 7.6
et 7.7, les intensite´s relatives des pics sont re´elles, contrairement a` celles de la figure 7.4
qui ont e´te´ renormalise´es. Il est important d’indiquer que certaines raies spectrales, tel
que pre´sente´, se divisent a` haute tempe´rature (T<150 K). En re´alite´, cela n’est pas le
cas puisque la largeur des bandes diminue avec la tempe´rature, cela permettant de mieux
les re´soudre. Comme explique´ a` la section 2.3.3, les travaux de Hur et al. [17] montrent
que les transitions magne´tiques de l’ion Mn3+ et Ho3+ s’accompagnent de changements
importants dans la PE tel que pre´sente´ a` la figure 2.11. La suite de la discussion portera
donc sur l’observation indirecte de ce phe´nome`ne a` travers les transitions e´lectroniques
de l’ion de terre rare.
A` partir des figures 7.6 et 7.7, il est possible d’observer, en diminuant la tempe´rature,
que les doublets CF’(10-11), CF’(18-19) et CF’(22-23) se se´parent lorsque la frustration
de spins des ions Mn3+ se produit (T⇠76 K). Pour le doublet CF(13-14), c’est en dessous
de la tempe´rature (T<41 K) de la premie`re rotation de spins (P603c
0m  ! P603cm0) que
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Figure 7.6 – Comportement des transitions e´lectroniques (a) 5I8 !5I7 (CF) du HoMnO3
en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique. Le choix des couleurs des points
a e´te´ e↵ectue´ pour faire contraste avec le graphique d’intensite´.
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Figure 7.7 – Comportement des transitions e´lectroniques 5I8 !5I6 (CF’) du HoMnO3
en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique. Le choix des couleurs des points
a e´te´ e↵ectue´ pour faire contraste avec le graphique d’intensite´.
Chapitre 7 : Transitions e´lectroniques 4f   4f et hybridation 87
ce phe´nome`ne se produit. Lors de la seconde rotation de spins (P603cm
0  ! P603cm), en
dessous de 5 K, ce sont les doublets CF(4-5), CF(19-20) et CF’(17-18) qui se se´parent.
Mais ce qui est le plus frappant du comportement des bandes d’absorption, c’est la
disparition soudaine de certaines d’entre elles a` 2.5 K, soit les raies CF6, CF9, CF11,
CF12 CF17, CF18, CF22, CF32, CF’3, CF’4, CF’10, CF’11, CF’14, CF’15, CF’20, CF’27
et CF’28. Le phe´nome`ne inverse est aussi observe´, soit l’apparition de bandes telles que
CF16 en dessous de TN , ainsi que de CF’24 et CF21 en dessous de la premie`re (T<41
K) et seconde (T<5 K) rotation de spins des ions Mn3+ respectivement.
Les donne´es en fonction du champ magne´tique sont beaucoup plus re´solues que celles
en tempe´rature puisque plusieurs points ont e´te´ mesure´s entre deux transitions, contrai-
rement a` un seul dans le second cas. De ce fait, deux valeurs de champ magne´tique
indiquent des transitions magne´tiques ou e´lectriques importantes relatives au change-
ment de comportement des transitions e´lectroniques, soit autour de 1-4 T et de 6-9 T.
A` basse tempe´rature, le diagramme de phases en fonction du champ magne´tique com-
porte plusieurs zones interme´diaires ou` il y a compe´tition de phases magne´tiques. En
ce sens, la figure 2.12 (a)-(d) de la section 2.3.3, portant sur les mesures de Hur et al.
[17] de la PE et la constante die´lectrique (✏) en fonction de H, montre qu’a` 2.5 K deux
zones interme´diaires sont pre´sentes, soit entre 1-2 T et 2-3 T. Elles correspondent a` la
transition magne´tique P63cm  ! P63c0m0 de l’ion Mn3+ qui donnent lieu a` des varia-
tions importantes de la PE ( P=60 µCm2). Dans cette meˆme re´gion, nos spectres de
transmission des figures 7.6 et 7.7 montrent qu’entre 1 et 4 T il y a apparition des raies
CF3, CF31, CF’10, CF’20 et CF’25, alors qu’au contraire, les bandes CF16 2,CF28, CF’5,
CF’19, CF’24 et CF’26 disparaissent. A` plus haut champ magne´tique (6-8 T), les bandes
CF6, CF’5 et CF’9 apparaissent. Il est a` noter que les raies CF’10 et CF’20 disparaissent
en descendant la tempe´rature a` 2.5 K pour re´apparaitre avec l’application d’un champ
magne´tique de 1 et 3 T respectivement. Ce meˆme phe´nome`ne se produit aussi pour les
bandes CF’5 et CF’9, soit leur disparition a` 2.5 K (4 T) et 2.5 K (0 T) respectivement et
leur re´apparition a` 8 T. Ces e↵ets sont accompagne´s aussi par le de´placement important
en e´nergie des raies CF1, CF2, CF16, CF20, CF’1, CF’6, CF’8, CF’12, CF’16, CF’17 et
CF’21, ainsi que par la division en deux des raies CF2, CF16, CF25, CF29, CF’2, CF’17
a` 2-3 T et des raies CF1, CF10, CF20, CF’8 a` 8-9 T.
Il est le´gitime de se demander si les changements e´nerge´tiques des niveaux e´lectro-
niques sont dus a` l’e↵et Stark, e´tant donne´ qu’ils se corre`lent bien avec la variation de la
2. Une branche de CF16
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CF Niveau gn Irelative CF’ Niveau gn Irelative
1 5411.9 2 59.2 1 8907.7 27.9
2 5383.3 2 46.4 2 8897.3 2 77.1
3 5375.9* 2.9 3 8878.4* 28.9
4 5362.1 52.8 4 8869.2* 12.3
5 5354.5 18.9 5 8839.6 7.9
6 5345.4* 5.3 6 8820.8 45.4
7 5337.1 11.0 7 8816.4 27.5
8 5325.5 100.0 8 8808.6 2 100.0
9 5312.9* 6.0 9 8800.6* 38.0
10 5307.6 2 58.7 10 8788.8* 56.4
11 5298.7* 38.4 11 8780.2* 33.8
12 5285.9* 11.9 12 8769.5 21.1
13 5272.1 45.4 13 8752.0 13.9
14 5264.6 2 60.5 14 8748.3* 9.7
15 5254.5 1.5 15 8742.6* 16.7
16 5242.8 2 19.8 16 8719.2 64.4
17 5238.9* 15.4 17 8711.4 3 51.3
18 5232.8* 5.8 18 8708.4 82.6
19 5225.5 54.5 19 8705.1 37.1
20 5218.6 2 38.6 20 8693.9* 11.8
21 5208.1 1.6 21 8681.8 46.0
22 5202.5* 37.3 22 8666.6 76.5
23 5198.8* 17.6 23 8661.5 13.8
24 5192.3 2 53.6 24 8657.6 29.9
25 5186.4 2 28.1 25 8652.6* 26.6
26 5180.0 55.4 26 8647.9 6.0
27 5173.5 4.3 27 8644.0* 13.6
28 5166.1 6.0 28 8631.4* 17.0
29 5157.4 3 51.9 29
30 5150.7 11.1 30
31 5144.9* 1.3 31
32 5134.9 36.0 32
Tableau 7.1 – E´nergies et intensite´s relatives des transitions e´lectroniques CF
(5I8 !5I7) et CF’ (5I8 !5I6) a` 2.5 K. Les bandes qui ne sont pas pre´sentes a` cette
tempe´rature sont a↵uble´es du symbole (*). La colonne gn correspond au degre´ de de´ge´-
ne´rescence du niveau dont le clivage a e´te´ possible.
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PE du cristal. En se re´fe´rant a` la figure 2.12 (d) et a` l’e´quation A.11, le changement de
champ e´lectrique e↵ectif ( Eeff ), se produisant a` l’inte´rieur de la cellule unite´ et induit
par la variation de la PE (60 µCm2), est d’environ 10 kV/cm. Dans la litte´rature [56, 57],
les coe cients de Stark line´aires typiques pour les niveaux e´lectroniques 4f des ions de
terre rare n’exce`dent pas une valeur expe´rimentale de 0.2 MHz cm/V, ce qui est relative-
ment faible. Par exemple, dans la pre´sente expe´rience, un  Eeff = 10 kV/cm induirait
une variation e´nerge´tique de l’ordre de 0.01 cm 1aux niveaux e´lectroniques. Ainsi, pour
observer un changement d’e´nergie de 50 cm 1, tel qu’observe´ pour la transition CF’1, il
faudrait un  Eeff 1000 fois plus e´leve´ que ce qu’il est en re´alite´.
Examinons maintenant la piste de l’e↵et Zeeman. Contrairement aux ions Kramers,
l’ion Ho3+ ne voit pas ne´cessairement ses niveaux e´lectroniques e´volue´s par paire (dou-
blets). Il sera donc question de singulets donnant lieu a` des de´placements de Zeeman
(”Zeeman shift”) plutoˆt qu’a` des se´parations de Zeeman (”Zeeman splitting”). Par exemple,
le facteur gyromagne´tique e↵ectif (gHo) associe´ au changement e´nerge´tique line´aire du
niveau CF’1 de´butant a` 2 T, peut eˆtre calcule´ a` partir de la formule habituelle ( E =
µB gHo H) en y incluant un facteur 1/2. Il en est de meˆme pour le niveau CF2, malgre´
le fait qu’une de´ge´ne´rescence est manifestement leve´e par le champ magne´tique, les deux
niveaux ne sont pas couple´s. Dans ce dernier cas, il est di cile de savoir s’il est question
d’une leve´e de de´ge´ne´rescence entre deux niveaux e´lectroniques provenant d’une meˆme
terre rare (associe´ a` un seul site), ou bien a` deux terres rares de sites di↵e´rents. Le fait
qu’il y a deux fois plus de Ho3+ occupant le site C3 que celui C3v peut certes a↵ecter
le rapport d’intensite´ d’une meˆme transition, mais peut tout de meˆme eˆtre confondu a`
une de´ge´ne´rescence accidentelle impliquant une transition e´lectronique ayant une force
d’oscillateur faible. Les facteurs gyromagne´tiques qui re´sulteraient de l’e↵et Zeeman pour
les transitions CF’1 et CF2 sont respectivement de 16 et 20. L’ordre de grandeur de ces
derniers est aberrant et indique que l’e↵et Zeeman ne peut expliquer comple`tement la
variation d’e´nergie observe´e pour ces raies. Dans la litte´rature [54], les lanthanides pre´-
sentent plutoˆt des valeurs se situant entre 0 et 6. De plus, en se rapportant a` la formule de
Lande´ exprimant gJ en fonction du moment cine´tique orbital (L) et du spin e´lectronique
(S), ce dernier ne peut atteindre d’aussi grandes valeurs :
gj ⇡ 3
2
+
S (S + 1)  L (L+ 1)
2J (J + 1)
(7.2)
Or ayant exclu l’e↵et Zeeman et Stark pour expliquer ces variations d’e´nergie, un autre
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phe´nome`ne de plus grande importance se produit dans ce cristal qui est aussi responsable
de la disparation et de l’apparition de transitions e´lectroniques. Ces derniers sont dus a`
des e↵ets d’hybridation entre orbitales 4f et 3d des ions Ho3+ et Mn3+ qui s’e↵ectuent
par l’interme´diaire des ions d’oxyge`ne via le phe´nome`ne de supere´change. C’est entre
autres en raison de ce phe´nome`ne qu’il est possible d’observer les transitions dipolaires
e´lectriques entre e´tats 4f , qui normalement, se voient interdites a` cause des e´tats ini-
tiaux et finaux qui sont de meˆme parite´. En fait, les transitions dipolaires e´lectriques
force´es se produisent lorsque l’ion Ho3+ est place´ dans un champ cristallin sans centre
d’inversion, comme c’est le cas pour HoMnO3 hexagonal. Ceci a pour e↵et de me´langer
la parite´ des e´tats du Ho3+. La force d’oscillateur de ce type de transition est de´termine´e
par le niveau d’hybridation entre des e´tats de parite´ oppose´e, soit a` celle des niveaux
4f du Ho3+ de pre´dominance paire. Dans le cas du HoMnO3 hexagonal, nous avons de´-
montre´ (section 6.1) que l’e↵et magne´toe´lectrique est directement lie´ a` la modulation des
hybridations e´lectroniques, impliquant les e´lectrons du Ho3+, par un champ magne´tique
externe. Ce phe´nome`ne se re´percute aussi sur les transitions e´lectroniques 4f -4f que nous
avons mesure´es (figures 7.6 et 7.7), ou` certaines sont interdites et d’autres permises lors
de changements de phase magne´tique qui a↵ectent leur force d’oscillateur. Ce phe´no-
me`ne a aussi e´te´ observe´ avec le HoMn2O5 a` la transition de phase antiferromagne´tique
commensurable-incommensurable de l’ion Mn3+ [58] ou` le changement d’ordre magne´-
tique influence la syme´trie des e´tats e´lectroniques 4f du Ho3+ a↵ectant ainsi les re`gles de
se´lection optique. La figure 7.8 pre´sente l’intensite´ du doublet CF1 en fonction de la tem-
pe´rature et du champ magne´tique (2.5 K) extrait de courbes de re´gression Lorentzienne
des spectres de la figure 7.6. On remarque que la valeur d’intensite´ de la bande d’absorp-
tion est sensible aux transitions magne´tiques de l’ion Mn3+. Une transition de phase non
re´pertorie´e par la litte´rature se produit autour de 9 T a` 2.5 K et le`ve la de´ge´ne´rescence
du doublet. Ce comportement d’intensite´ observe´ indique un fort couplage magne´tique
entre les ions Ho3+ et Mn3+ qui s’e↵ectue via le phe´nome`ne de supere´change ainsi que
le phe´nome`ne d’hybridation e´lectronique qui a↵ecte l’intensite´ des transitions optiques
entre niveaux 4f . Cette interaction magne´tique complexe est a` l’origine des proprie´te´s
magne´toe´lectriques du HoMnO3 en modulant la valeur de la PE du cristal (voir insert de
la figure 7.8) via des transferts partiels de charges.
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Figure 7.8 – Comportement de l’intensite´ de la transition de la bande d’absorption
CF1 (5I8 !5I7 ) en fonction de la tempe´rature et d’un champ magne´tique externe a` 2.5
K. La variation dans l’intensite´ de la transition coincide avec les changements de phase
magne´tique du Mn3+ indiquant un fort couplage magne´tique entre e´lectrons 3d et 4f des
deux ions magne´tiques.
7.3 Luminescence assiste´e de phonons
La spectroscopie Raman a fourni jusqu’a` pre´sent l’e´nergie des phonons des manga-
nites, mais il est aussi possible d’exciter de fac¸on concomitante des transitions e´lectro-
niques entre niveaux 4f si la raie excitatrice s’approche de ces e´nergies. La combinaison
de ces deux phe´nome`nes a e´te´ re´alise´e sur HoMnO3 avec un spectrome`tre Raman a`
transforme´e de Fourier (RF100) compose´ d’un laser Nd : Yag (1064.5 nm = 9394 cm 1).
L’avantage de la composante Fourier de ce spectrome`tre est de permettre, en un seul
balayage, d’extraire un spectre sur une grande feneˆtre e´nerge´tique. L’e´nergie des photons
incidents (9394 cm 1) au cristal pour stimuler l’e↵et Raman s’approche donc des e´nergies
de transitions e´lectroniques 5I8 !5I6 de l’ion d’holmium, permettant ainsi le phe´nome`ne
de luminescence qui se superpose au spectre Raman lors de la de´tection.
La figure 7.9 pre´sente un spectre Raman (k||c) e↵ectue´ a` 230 K qui est grandement
domine´ par de la luminescence. On y retrouve la plupart des phonons observe´s avec le mi-
cro Raman (LABRAMM 800HR,  exc= 632.8 nm) de la section 5.1, soit les modes E2(5) :
224 cm 1, E2(8) : 296 cm 1, A1(6) : 426 cm 1, E2(11) : 444 cm 1 et A1(7) : 463 cm 1.
Par argument de syme´trie, les modes E1 ne peuvent eˆtre de´tecte´s dans cette condition
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Figure 7.9 – Spectre Raman e↵ectue´ avec une raie excitatrice de 1064 nm (9394 cm 1).
Le spectre de phonons (100-680 cm 1) est superpose´ a` un spectre de luminescence assiste´e
de phonons (⇠600-1300 cm 1) provenant des transitions e´lectroniques 4f -4f (5I6  !5I8).
Un agrandissement d’une partie du spectre de phonons pre´sente les modes A1(1) : 119
cm 1, E2(3) : 138 cm 1, E2(4) : 159 cm 1, E2(5) : 224 cm 1, E2(8) : 296 cm 1, A1(6) :
426 cm 1, E2(11) : 444 cm 1 et A1(7) : 463 cm 1.
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expe´rimentale (k||c). Puisque la raie excitatrice di↵e`re pour ces deux expe´riences Raman,
le Fourier Raman pre´sente des modes non observe´es avec le micro Raman, soit les modes
A1(1) : 119 cm 1, E2(3) : 138 cm 1 et E2(4) : 159 cm 1 correspondant respectivement
au mouvement du Ho3+ le long de l’axe c, pour le premier, et dans le plan ab, pour les
deux autres modes. Les modes E2(11) et E2(3) ont aussi e´te´ observe´s par Litvinchuk et
al. [16] avec une raie excitatrice de 514 nm qui pre´sente des intensite´s de´tectables pour
ces modes, contrairement a` l’expe´rience faite avec une raie excitatrice de 632.8 nm. Le
mode A1(1) : 119 cm 1 n’a jusqu’a` maintenant pas e´te´ mesure´ expe´rimentalement et
son association de´coule de l’e´tude the´orique de Litvinchuk et al. [16] qui lui donne une
e´nergie the´orique de 125-127 cm 1. Le mode A1(9) : 680 cm 1, qui e´tait dominant pour
la raie a` 632.8 nm a` cause de la re´sonnance e´lectronique entre niveaux 3d du Mn3+ [44],
est plus di cile a` observer avec le Fourier Raman, d’autant plus qu’il se perd dans le
signal provenant de la luminescence.
Dans cette dernie`re figure, l’axe des e´nergies du graphique n’a aucune signification
pour le spectre de luminescence, puisqu’on lui a soustrait l’e´nergie d’excitation afin d’avoir
l’e´nergie absolue des phonons Raman. Il est donc ne´cessaire de refaire ce graphique en
fonction des e´nergies absolues des photons de´tecte´s, comme a` la figure 7.10. Le spectre
en bleu correspond au spectre de luminescence a` 40 K des niveaux 5I6  !5I8 issus du
spectrome`tre de Fourier Raman, alors que le spectre en rouge correspond au spectre de
transmission e´lectronique des niveaux 5I8  !5I6 a` 2.5 K de la section pre´ce´dente. En tra-
c¸ant une ligne pointille´e pre`s de la transition e´lectronique 5I8  !5I6 de plus faible e´nergie
(⇠8652 cm 1) du spectre de transmission (en rouge), on y remarque que son de´calage
avec chaque bande de luminescence (en bleu) correspond de fac¸on tre`s satisfaisante a`
des e´nergies de phonons. Ceci indique que la luminescence, dans le cas pre´sent, s’e↵ectue
par l’interme´diaire de l’e´mission de phonons, soit le phe´nome`ne de luminescence assiste´e
de phonons ou vibroniques. Le tableau 7.2 pre´sente une compilation de chacune de ces
bandes de luminescence avec l’association de leur phonon respectif. Toujours a` partir
de la figure 7.10, on re´alise que les bandes chaudes du spectre de transmission a` 300 K
(en vert) se superposent parfaitement avec ces vibroniques. Les bandes chaudes mesure´es
en transmission ne sont donc pas des transitions e´lectroniques 4f -4f ayant comme e´tat
initial des niveaux du fondamental thermiquement excite´, comme il a e´te´ interpre´te´ par
Loshkareva et al. [55]. Pour s’en convaincre davantage, une simple estimation base´e sur
le facteur de Boltzman (lnF /  E/kBT ) montre que le comportement de l’intensite´ de
chacune des bandes chaudes issues de l’expe´rience en transmission est dicte´ par l’e´nergie
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des phonons. Cette e´nergie est pre´sente´e entre parenthe`ses au tableau 7.2. La grande in-
certitude de ces valeurs est due principalement au petit e´chantillonnage du comportement
des bandes en fonction de la tempe´rature.
Luminescence Phonon cre´e´ Mode associe´ Mouvement ionique
(± 0.5 cm 1) (± 5 cm 1)
8201 451 - -
8211 441• (481 ± 86) E2(11) +ab(O4)-ab(O1,Mn)
8222 430 A1(6) +c(O4,O3)-c(Mn)
8243 409* (283 ± 56) A1(5) +c(O3,O4)+ab(O2)-ab(O1)
8278 374* (326 ± 28) E1(9) +ab(O1)-ab(O2)
8291 361 E1(6) +ab(O1,O2)-ab(O3)
8307 345 (225 ±76) E2(9) +ab(O1,O2,O4,O3)-ab(Mn)
8316 336 - -
8329 323 (221 ± 55) - -
8344 308 - -
8352 300 (205 ± 23) A1(4) a(Mn), c(O3)
8365 287 E2(8) c(O2,O1), ab(O4)
8428 224 (306 ± 63) A1(2) rotxyMnO5
8484 168 - -
8495 157• (88 ± 40) E2(4) ab(R)
8541 111• E1(1) +ab(Mn,O3,O4)-ab(R)
8568 84† E2(2) +ab(Mn,O3,O4)-ab(R)
8608 44† E2(1) ab(R,Mn)
Tableau 7.2 – E´nergie en valeur absolue de chaque vibronique observe´ a` 40 K avec leur
mode de vibration associe´. L’e´nergie des phonons entre parenthe`ses, correspond a` la valeur
extraite de l’estimation du facteur de Boltzman issu du comportement en tempe´rature
des bandes e´quivalentes mesure´es en transmission. Les indices (•) et (*) indiquent qu’il
ont e´te´ observe´s respectivement par notre Fourier Raman (1064 nm) et par Litvinchuk
[16] avec une raie excitatrice de 514.5 nm. L’indice (†) indique que l’e´nergie peut aussi
correspondre a` l’un des niveaux du fondamental observe´ en infrarouge section 7.1.
Le sche´ma de droite a` la figure 7.10 pre´sente un diagramme d’e´nergie avec les tran-
sitions e´lectroniques qui illustre le phe´nome`ne. Concernant la luminescence, la raie ex-
citatrice du Fourier Raman de 9394 cm 1 transite des e´lectrons de la bande 5I8 a` celle
5I6. Ces e´lectrons vont ensuite se de´sexciter de fac¸on non radiative jusqu’au niveau 5I6 de
plus faible e´nergie pour finalement se de´sexciter de fac¸on radiative, jusqu’au fondamental,
apre`s avoir libe´re´ une partie de leur e´nergie pour cre´er un phonon. En ce qui concerne la
mesure en transmission, le me´canisme est le meˆme qu’en luminescence a` l’exception que le
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Figure 7.10 – Spectre de luminescence (en bleu), a` 40 K, en fonction de l’e´nergie absolue
(axe du bas) des photons et de l’e´nergie relative (axe du haut) a` la premie`re transition
e´lectronique mesure´e en transmission a` 2.5 K (en rouge). L’axe de l’e´nergie relative met
en e´vidence que le de´calage des transitions e´lectroniques correspond a` des valeurs pre´cises
d’e´nergie de phonons Raman. Les traits noirs sur l’axe indiquent la position en e´nergie de
chaque phonon Raman observe´ dans les sections pre´ce´dentes. Le spectre en transmission
a` 300 K de la section pre´ce´dente (vert) indique que les bandes chaudes, qui ne sont
pas pre´sentes a` 2.5 K, sont fortement corre´le´es avec celles de la luminescence assiste´e
de phonons. Le diagramme a` la droite pre´sente les transitions e´lectroniques assiste´es de
phonons pour le phe´nome`ne de luminescence et de transmission optique.
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phonon est de´truit, plutoˆt que d’eˆtre cre´e´, pour que son e´nergie contribue a` la transition
e´lectronique. Pour cette raison, les vibroniques observe´es en transmission disparaissent
en descendant la tempe´rature suivant la de´population thermique des phonons disponibles
pour la participation au phe´nome`ne. Ce phe´nome`ne implique que malgre´ le fait que les
orbitales 4f soient e´crante´es par les e´lectrons 5s2 et 5p6, ses fonctions d’ondes excite´s sont
assez e´tendues dans la cellule unite´ pour interagir avec les phonons. Cela n’est possible
que si les niveaux 4f sont hybride´s avec des orbitales d’ions voisins au Ho3+. Pour cette
raison, la force de couplage e´lectron-phonon dans les compose´s a` base de terre rare est
plus grande dans les cristaux covalents que dans les cristaux ioniques [59, 60]. Une fac¸on
d’e´valuer cette force de couplage est de faire le ratio entre l’intensite´ des vibroniques
et celle des transitions e´lectroniques pures. Ici, la complexite´ des bandes ne nous per-
met pas de faire une telle analyse. Par contre, l’intensite´ des vibroniques observe´es en
transmission a` 300 K (voir figure 7.3), e´tant du meˆme ordre de grandeur que les bandes
e´lectroniques pures, nous permet de dire que le couplage est fort dans HoMnO3 hexago-
nal. L’observation de vibronique associe´es a` des transitions 4f -4f est une indication de la
pre´sence de phe´nome`nes d’hybridation e´lectronique importants, impliquant l’ion de terre
rare, qui sont a` l’origine des proprie´te´s magne´toe´lectriques du compose´ via des transferts
de charges .
Conclusion
Depuis que Van Aken a propose´ que la ferroe´lectricite´ des manganites hexagonaux est
perc¸ue comme un phe´nome`ne a` pre´dominance ionique, un de´bat s’en est suivi ou` certains
donnent un roˆle majeur aux e↵ets d’hybridation e´lectronique dans le processus. Dans le
cadre de cette the`se, nous avons de´montre´ que ces manganites doivent leurs proprie´te´s
multiferro¨ıques a` des e↵ets de transfert de charges impliquant les ions de terre rare et ceux
d’oxyge`ne. Les interactions de supere´change anisotrope, rendant les ordres magne´tiques
des ions de mangane`se et de terre rare intimement lie´s, induisent une re´organisation du
partage partiel des charges aux transitions magne´tiques a↵ectant ainsi la polarisation
e´lectrique du cristal. Cette information peut servir de point de de´part au de´veloppement
de mode`les the´oriques de l’e↵et magne´toe´lectrique qui est pratiquement inexistant dans
la litte´rature a` ce jour.
La spectroscopie Raman nous a permis de mettre en e´vidence un couplage spin-phonon
important se manifestant lors de l’e´tablissement de la frustration de spins des ions Mn3+
dans le plan ab du cristal. Ce dernier donne lieu a` un surdurcissement du mode E2(5) :
ab(Mn)-ab(O3,O4) dont le mouvement ionique particulier a pour e↵et de de´former le
re´seau magne´tique qui tend a` s’opposer a` ce changement. Nous avons de´crit ce phe´nome`ne
avec succe`s par une contribution supple´mentaire de la constante de rappel e↵ective donne´e
par l’ordre magne´tique frustre´ et l’interaction d’e´change magne´tique entre les ions de
mangane`se. Nous avons observe´ ce surdurcissement a` TN pour tous les manganites e´tudie´s
compose´s de terres rares magne´tiques et non magne´tiques, ce qui indique que cet e↵et est
universel chez les manganites de structure hexagonale. De plus, nous avons observe´ un
comportement similaire pour le mode A1(9) : +c(O1)-c(O2) qui subit un surdurcissement
a` TN malgre´ le fait que les ions et leurs directions de mouvement soient hors du plan de
la frustration de spins. Nous avons associe´ ce phe´nome`ne a` l’interaction de supere´change
magne´tique a` caracte`re anisotrope entre les ions R-O1-Mn-O2-R puisqu’il est observe´
seulement pour les terres rares posse´dant un moment magne´tique (R=Ho3+ et Er3+),
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alors que pour les autres (R=Y3+ et Lu3+), le mode suit le comportement anharmonique
normal en tempe´rature. Nous avons aussi de´montre´ que l’e´nergie de ce mode est sensible
a` l’application d’un champ magne´tique externe indiquant le caracte`re modulable de cette
interaction. Par contre, le comportement d’autres modes en fonction de la tempe´rature
correspondant a` des surdurcissement et des ramollissements a` TN a e´te´ attribue´ a` des
e↵ets de magne´tostriction.
Les phonons ont aussi e´te´ e´tudie´s avec la technique de spectroscopie infrarouge en
re´flectance donnant acce`s a` d’autres modes de vibration que ceux obsreve´s en Raman duˆ
aux re`gles de se´lection di↵e´rentes. Ces mesures nous ont permis de calculer les charges
e↵ectives des ions du cristal via la se´paration e´nerge´tique des modes longitudinaux (LO)
et transversaux (TO). Nous avons suivi l’e´volution de ces charges e↵ectives en fonction de
l’application d’un champ magne´tique externe qui ont servi au calcul de la variation de la
polarisation e´lectrique (PE) de la cellule unite´ du HoMnO3 avec les parame`tres cristallins
donne´s par la litte´rature. Le comportement de la PE, issue de cette mesure indirecte,
de´crit fide`lement les mesures directes donne´es par la litte´rature. Ce re´sultat, qui n’est pas
de´pendant de parame`tres ajustables, est une de´monstration que l’e↵et magne´toe´lectrique
des manganites hexagonaux est le fruit de transferts de charges partiels module´s par un
champ magne´tique applique´. Nous avons aussi e↵ectue´ des mesures Raman sur le ErMnO3
en fonction d’un champ e´lectrique externe, soit d’un ordre de grandeur plus e´leve´ que celui
de la variation de la PE induite par l’e↵et magne´toe´lectrique pre´ce´dent, et aucun e↵et
n’a e´te´ observe´ sur l’e´nergie des phonons. Ceci indique que la polarisation e´lectrique n’est
pas la cause des changements e´nerge´tiques des modes TO et LO en fonction du champ
magne´tique. Finalement, le moment magne´tique de l’ion de terre rare joue un roˆle clef
dans l’e↵et magne´toe´lectrique, puisque nos mesures en fonction du champ magne´tique
mene´es sur le LuMnO3 n’ont pre´sente´ aucun e↵et sur l’e´nergie de ses modes de vibration,
indiquant ainsi qu’aucun transfert de charge ne s’est produit pour changer la PE du
cristal.
Nos mesures infrarouges en transmission nous ont permis de sonder les transitions
e´lectroniques des orbitales 4f du Ho3+ en fonction de la tempe´rature et d’un champ
magne´tique externe. Nous avons observe´ des changements importants entre chaque tran-
sition magne´tique des ions Mn3+ et Ho3+. Les principaux e↵ets se sont manifeste´s en
fonction du champ magne´tique ou` d’importantes variations d’e´nergie de certaines bandes
ont e´te´ constate´es aux transitions magne´tiques connues du diagramme de phases du
HoMnO3. E´tant donne´ la grande amplitude de ce phe´nome`ne, celui-ci n’a pu eˆtre attri-
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bue´ a` des de´placements de Zeeman ou de Stark. Un autre phe´nome`ne important est la
disparition et l’apparition de certaines bandes aux transitions magne´tiques ou` des e↵ets
magne´toe´lectriques se produisent. Ces e↵ets sont associe´s a` des modulations dans les
forces d’oscillateurs des transitions dipolaires e´lectriques force´es induites par des chan-
gements dans l’hybridation entre des niveaux 4f (Ho3+) et ceux, de parite´ oppose´e, 3d
(Mn3+). Le phe´nome`ne de supere´change, impliquant les ions d’oxyge`ne s’ajoutent a` ce
me´canisme d’hybridation e´lectronique complexe qui rend possible des transferts de charge
menant au comportement magne´toe´lectrique de la polarisation e´lectrique du HoMnO3.
Des vibroniques associe´es aux transitions e´lectroniques 4f 4f ont aussi e´te´ observe´es en
transmission infrarouge et en luminescence, renforc¸ant l’ide´e de l’existence du phe´nome`ne
d’hybridation e´lectronique entre niveaux 4f et ceux d’ions voisins.
Somme toute, les interactions magne´tiques et e´lectriques donnant les proprie´te´s multi-
ferro¨ıques des manganites hexagonaux ont pu eˆtre mises en e´vidence a` travers les phonons
Raman et infrarouge ainsi que les transitions e´lectroniques des niveaux 4f . Le transfert
de charge module´ par un champ magne´tique externe pour expliquer l’e↵et magne´toe´lec-
trique est certes le re´sultat le plus important de cette the`se et pourra servir de re´fe´rence
dans l’e´laboration de mode`les the´oriques.
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Annexe A
Ge´ne´ralite´ des multiferro¨ıques
Dans le but de mettre en contexte le travail de cette the`se, cette annexe pre´sente
un bref historique de la de´couverte des multiferro¨ıques en ge´ne´ral ainsi que les di↵e´rents
phe´nome`nes menant au couplage magne´toe´lectrique.
A.1 Histoique des multiferro¨ıques
L’ide´e du multiferro¨ısme est venue en 1959, et ce, avant meˆme la de´couverte de ma-
te´riaux ayant de telles proprie´te´s, par Landau et Lifshitz dans le volume intitule´ Course
of theoricatical Physics [61] :
”Let us point out two more phenomena, which, in principle, could exist. One is pie-
zomagnetism, which consists of linear coupling between a magnetic field in a solid and a
deformation (analogous to piezoelectricity). The other is a linear coupling between ma-
gnetic and electric fields in a media, which would cause, for example, a magnetization
proportional to an electric field. Both these phenomena could exist for certain classes
of magnetocrystalline symmetry. We will not however discuss these phenomena in more
detail because it seems that still present, presumably, they have not been observed in any
substance.”
Peu de temps apre`s, toujours a` la fin des anne´es 50, les scientifiques de l’ancienne
Union sovie´tique ont de´couvert des mate´riaux ayant un couplage magne´toe´lectrique li-
ne´aire (note´ ↵), c’est-a`-dire l’apparition d’une aimantation qui est proportionnelle au
champ e´lectrique dans certains mate´riaux antiferromagne´tiques [62, 63]. Parmi ces com-
pose´s on y retrouve le Cr2O3, ou` le couplage est trouve´ non nul a` la tempe´rature am-
biante, ainsi que le Ti2O3. Par la suite, cette proprie´te´ est de´couverte dans un compose´
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Figure A.1 – Re´sultat du nombre de publications lie´es au mot de recherche ”‘multifer-
roic”’ en fonction des anne´es (2000-2011) dans scopus.
ferromagne´tique avec le Ga2 xFexO3 [64]. On compte au total une centaine de compose´s
posse´dant ce couplage, parmi lesquels le TbPO4 pre´sente la plus grande valeur avec ↵ =
36.7 ps.m 1 [65]. Ce n’est qu’en 1966 que des mesures sur le compose´ ferromagne´tique-
ferroe´lectrique Ni3B7O13I ont permis d’observer un renversement total de la polarisation
e´lectrique avec l’application d’un champ magne´tique et vice-versa. Dans la meˆme anne´e,
Bertaut et Mercier observent pour la premie`re fois la coexistence de la ferroe´lectricite´
et de l’antiferromagne´tisme dans les manganites de structure hexagonale a` base de terre
rare [66]. Dans ces manganites, la ferroe´lectricite´ apparaˆıt a` une tempe´rature de Curie
e´leve´e (TC ⇠ 900 K) engendre´e par une transition structurale ge´ne´rant une grande PE (⇠
1 µC/cm2), alors que des ordres magne´tiques se produisent a` des tempe´ratures beaucoup
plus faibles (T < 100 K). Le terme multiferro¨ıque n’est introduit qu’en 1994 par Schmid
pour de´signer les mate´riaux qui posse`dent simultane´ment plusieurs ordres ferro¨ıques, et
ce, en absence de champ externe.
De`s le de´but des anne´es 70, on observe un ralentissement de la recherche consacre´e
aux multiferro¨ıques en partie a` cause de la rarete´ des mate´riaux ferromagne´tiques et ferro-
e´lectriques, et probablement aussi pour l’inte´reˆt porte´ aux nouveaux supraconducteurs a`
haute tempe´rature critique de cette e´poque. Cependant, l’inte´reˆt pour les multiferro¨ıques
a e´te´ ravive´ au de´but des anne´es 2000 (figure A.1) suite a` la de´couverte de l’e↵et mul-
tiferro¨ıque dans des mate´riaux de´ja` existants, soit le TbMnO3 par Kimura et al. (2003)
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et le TbMn2O5 par Hur et al. (2004). Dans ces cas, la ferroe´lectricite´ est directement
induite par un ordre magne´tique, ce qui donne un fort couplage magne´to-e´lectrique, mais
avec une PE faible ⇠ 10 2 µC/cm2 [17, 2].
A.2 Coexistence entre ferroe´lectricite´ et magne´tisme
Les ferroe´lectriques les mieux connus sont probablement les perovskites comme le
BaTiO3 et le Pb(ZrTi)O3. Or parmi les pe´rovskites en ge´ne´ral, il existe une quantite´
impressionnante de mate´riaux qui de´montrent soit des proprie´te´s ferroe´lectriques, soit
des proprie´te´s magne´tiques, mais rarement les deux a` la fois. Il semble donc y avoir une
incompatibilite´ entre ces deux ordres. En fait, la raison est que les mate´riaux magne´tiques
ne´cessitent des couches e´lectroniques d occupe´es (dn) des ions me´talliques de transition,
alors que les ferroe´lectriques de structure perovskite pre´sentent pratiquement tous des
couches e´lectroniques d vides (d0). Dans ces syste`mes, la ferroe´lectricite´ est cause´e par le
de´placement de l’ion me´tallique de transition hors du centre de sa cage d’oxyge`ne don-
nant lieu a` de fortes liaisons covalentes impliquant ses couches d0 avec les ligands qui
l’entourent. Dans le cas des mate´riaux magne´tiques, l’occupation des niveaux e´lectro-
niques d de ces ions rend ce processus impossible. Ce principe est la ”re`gle d0” propose´e
par Hill et n’est heureusement pas ge´ne´rique, cela faisant en sorte que la ferroe´lectricite´
peut convoiter le magne´tisme par une multitude de me´canismes.
A.2.1 Multiferro¨ıque de type I
La grande diversite´ des mate´riaux multiferro¨ıques force a` les classer en deux cate´go-
ries, soit le groupe de type I et de type II. Le premier type regroupe les mate´riaux dont
la ferroe´lectricite´ et le magne´tisme ont des origines di↵e´rentes et apparaissent largement
inde´pendamment l’un de l’autre. Dans cette cate´gorie, di↵e´rents me´canismes microsco-
piques peuvent donner forme a` la ferroe´lectricite´ comme pre´sente´ a` la figure A.2. (1)
Un de ces me´canismes, qui ne concerne que les perovskites, consiste en la coexistence
d’ions me´talliques de transition a` couches e´lectroniques d0 et dn rendant ainsi possible
l’apparition des ordres magne´tique et ferroe´lectrique. Pour en arriver a` un tel re´sultat,
plusieurs combinaisons de mate´riaux de type AB1 XB’xO3 ont e´te´ trouve´es et bien que
certains d’entre eux pre´sentent des tempe´ratures de transitions e´leve´es, le couplage entre
les sous-syste`mes ferroe´lectriques et magne´tiques est tre`s faible [67]. (2) La ferroe´lectricite´
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peut aussi eˆtre induite par la ge´ome´trie. Chez les manganites hexagonaux par exemple,
la ferroe´lectricite´ vient de la rotation des cages d’oxyge`nes et du de´placement asyme´-
trique des ions de terre rare. Ce changement structural re´sulte des dipoˆles e´lectriques via
les liaisons R-O dont deux sont dirige´s vers le haut et un vers le bas donnant lieu a` la
ferroe´lectricite´. (3) Une polarisation e´lectrique peut aussi eˆtre ge´ne´re´e par le me´canisme
de paires isole´es. Dans le BiFeO3 et le PbTiO3 par exemple, les ions Bi2+ et Pb3+ sont
compose´s d’une paire d’e´lectrons de valence de la couche 6s qui ne participent pas aux
liaisons chimiques du cristal. Ces derniers e´tant tre`s polarisables, la ferroe´lectricite´ peut
eˆtre explique´e par leur alignement dans une direction du cristal avec un certain niveau
d’hybridation avec des orbitales p. Dans ce cas, la ferroe´lectricite´ ne provenant pas des
ions me´talliques de transition, sa coexistence avec le magne´tisme est donc possible. (4)
Des ordres de charges peuvent aussi provoquer la ferroe´lectricite´ dans un multiferro¨ıque.
En fait, cela arrive dans les compose´s ayant des ions me´talliques de transition de valence
di↵e´rente. Ce partage ine´gal d’e´lectrons parmi ces ions ge´ne`re des liaisons ine´quivalentes
qui se traduit par une dime´risation donnant lieu a` une polarisation e´lectrique nette dans
le cristal.
A.2.2 Multiferro¨ıque de type II
Contrairement aux multiferro¨ıques de type I, ceux de type II pre´sentent une ferro-
e´lectricite´ qui est directement induite par le magne´tisme. Cette e´troite relation entre ces
deux ordres occasionne un fort couplage magne´toe´lectrique avec, par contre, une faible
polarite´ e´lectrique. (1) Cela est le cas pour les manganites de structure orthorhombique
RMnO3 (R=Tb et Dy) [12] ou` une polarite´ e´lectrique apparaˆıt lorsque les moments ma-
gne´tiques des Mn3+ s’ordonnent en spiral commensurable avec le re´seau ionique autour de
40 K. Les me´canismes invoque´s pour expliquer la polarite´ e´lectrique dans ces mate´riaux
impliquent l’interaction Dzyalosinskii-Moriya (DM). Elle est une correction relativiste
du supere´change ou` sa force Dn,n+1 est proportionnelle a` la constante de couplage spin-
orbite ( ) et de´pend de la position de l’ion d’oxyge`ne entre deux ions magne´tiques [33].
En fait, le vecteur Dzyaloshinskii Dn,n+1 est proportionnel a`  x ⇥ rn,n+1, ou` rn,n+1 est
le vecteur unitaire le long de la ligne connectant les deux ions magne´tiques alors que x
est le de´placement de l’oxyge`ne hors de cette ligne (figure A.3 (a)). Ainsi, cette interac-
tion d’e´change anisotrope favorise un ordre magne´tique non coline´aire auquel le re´seau
ionique relaxe avec le de´placement des oxyge`nes ge´ne´rant ainsi la ferroe´lectricite´. Dans
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Figure A.2 – Di↵e´rents me´canismes menant a` la ferroe´lectricite´ dans les multiferro¨ıques
de type I.(a) Ferroe´lectricite´ dans les perovskites ayant un me´lange d’ions me´talliques de
transition d0 et dn repre´sente´s par des cercles verts et rouges respectivement. La PE est
le re´sultat du de´placement ionique (fle`ches vertes) des ions d0 dans la cage d’oxyge`nes
(carre´s jaunes) et le magne´tisme provient des spins (fle`ches rouges) des ions magne´tiques
dn. (b) Ferroe´lectricite´ engendre´e par l’hybridation de paires e´lectroniques isole´es (jaunes)
des ions non magne´tiques (oranges) avec les orbitales p des oxyge`nes (bleux). (c) Ferro-
e´lectricite´ produite par un ordre de charge qui a lieu dans les mate´riaux ayant des ions
me´talliques de transition de valences di↵e´rentes, ce qui occasionne des forces de liaisons
ine´quivalentes. (d) Ferroe´lectricite´ ge´ne´re´e par un changement structural tel qu’observe´
dans les manganites de structure hexagonale avec la rotation des cages d’oxyge`ne et le
de´placement des ions de terre rare.
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le cas d’un ordre magne´tique en spiral (figure A.3 (b)), le produit vectoriel Sn ⇥ Sn+1 a
le meˆme signe pour toutes les paires de spins voisins, ce qui occasionne, via l’interaction
DM, en un de´placement des ions d’oxyge`ne ne´gatifs dans une seule direction, soit per-
pendiculaire a` la chaˆıne de spins forme´e par les ions magne´tiques positifs donnant lieu a`
une ferroe´lectricite´ [33].En utilisant des approches microscopique et phe´nome´nologique,
la polarite´ e´lectrique ge´ne´re´e par un ordre magne´tique en spiral est de´crit par l’e´quation
A.1 [68, 69] :
P ⇠ rij ⇥ [Sn ⇥ Sn+1] ⇠ [Q⇥ e] , (A.1)
ou` Q est le vecteur de´crivant la direction de propagation de la spiral magne´tique et e
est le vecteur autour duquel les spins tournent comme pre´sente´ a` la figure A.3 (b). Il
est important de mentionner qu’il existe d’autres the´ories pour expliquer la PE dans ces
mate´riaux, mais ceux-ci faisant aussi intervenir l’interaction DM. Par exemple, Katsura,
Nagaosa et Balatsky (KNB) ont de´veloppe´ une the´orie dans laquelle un ordre antiferro-
magne´tique de type spiral ge´ne`re des courants de spins qui induisent une PE. Dans cette
the´orie, la brisure de syme´trie d’inversion est le re´sultat du de´placement du nuage e´lectro-
nique de l’orbitale p de l’ion d’oxyge`ne plutoˆt que de son de´placement ionique, ce dernier
e´tant beaucoup plus lourd que l’e´lectron [68]. (2) Certains ordres magne´tiques coline´aires
peuvent aussi ge´ne´rer la ferroe´lectricite´. Dans ce cas, la magne´tostriction est a` l’origine
du de´placement ionique sans ne´cessairement l’implication d’une interaction spin-orbite.
Par exemple, dans un ordre de type (""##), l’e´change magne´tostrictif est di↵e´rent dans
le lien entre deux voisins ferro ("") et antiferromagne´tique (#"), ce qui occasionne un
de´placement ionique ine´quivalent, semblable a` une dime´risation, et une PE nette. Ceci
est le cas pour le Ca3CoMnO6 qui consiste en une chaˆıne alterne´e d’ions Co2+ et Mn4+
[70]. Le meˆme phe´nome`ne se produit dans les manganites de structure orthorhombique
RMn2O5, mais avec un sche´ma beaucoup plus complexe. Constitue´ d’ions Mn3+ (S=2)
et Mn4+ (S=3/2) respectivement dans une pyramide et un octae`dre d’oxyge`ne, l’ordre
magne´tique coline´aire de type (""##) adopte un patron en zigzag dans lequel la moitie´
des paires Mn3+-Mn4+ ont leur spin approximativement paralle`le, alors que l’autre moitie´
ont plus ou moins un e´tat de spin antiparalle`le. L’e´change magne´tostrictif de´place les ions
magne´tiques, plus particulie`rement l’ion Mn3+, de fac¸on a` optimiser l’e´nergie d’e´change
de spins [33].
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Figure A.3 – Me´canisme de ferroe´lectricite´ magne´tiquement induit. (a) Sche´ma re-
pre´sentant l’interaction Dsyaloshinskii-Morya (HDM = D12 · [S1 ⇥ S2]). Le vecteur
D12 =  x ⇥ r12 est directement proportionnel au couplage spin-orbite ( ) et de´pend
de la position de l’ion d’oxyge`ne (cercle blanc) entre les ions magne´tiques (cercles bleus).
(b) Exemple d’e´tat magne´tique en spiral se propageant dans la direction Q et ou les
spins tournent autour du vecteur e3. La polarite´ e´lectrique induite (P) est proportion-
nelle et oriente´e a` e⇥Q. (c) Ferroe´lectricite´ induite par un ordre magne´tique coline´aire
de type (""##). La brisure de syme´trie d’inversion donnant lieu a` la PE est due a` la
magne´tostriction ine´gale entre les paires d’ions ferro ("") et antiferromagne´tique ("#).
[33, 68, 69]
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A.3 Couplage magne´toe´lectrique
Le couplage magne´toe´lectrique correspond au phe´nome`ne de couplage existant entre
l’ordre e´lectrique et magne´tique d’un syste`me multiferro¨ıque. Ainsi, dans un cristal de ce
type, le parame`tre d’ordre e´lectrique et magne´tique peuvent eˆtre respectivement modifie´s
par un champs magne´tiqueH et e´lectrique E. Landau et Lifshitz sont les premiers a` avoir
de´crit ce couplage a` partir de l’e´nergie libre F du syste`me sous l’action d’un champ externe
H et E :
F (E,H) = F0   P Si Ei  MSi Hi  
1
2
✏0✏ijEiEj   µ0µijHiHj
 ↵ijEiHj    ijk
2
EiHjHk    ijk
2
HiEjEk   ... (A.2)
ou` P Si et M
S
i sont respectivement la polarisation e´lectrique et l’alimentation spontane´e,
✏ij et µij la susceptibilite´ e´lectrique et magne´tique, alors que ↵ij et  ij sont les tenseurs
magne´toe´lectriques line´aire et quadratique. De plus, la polarisation et l’aimentation du
syste`me s’e´crivent respectivement P =  @F@E et H =   @F@H , ce qui donne, a` partir de
l’e´quation A.2 :
Pi (H) =   @F (E,H)
@Ei
    
E=0
= P Si + ↵ijHj  
 ijk
2
HjHk + ... (A.3)
Mi (E) =   @F (E,H)
@Hi
    
H=0
=MSi + ↵ijEj +
 ijk
2
EjEk + ... (A.4)
Ainsi, les e´quations A.3 et A.4 mettent en e´vidence les de´pendances magne´tique et e´lec-
trique, au premier et au second ordre, de la polarisation et de l’aimantation respecti-
vement. Le tenseur magne´toe´lectrique line´aire est limite´ par le produit des tenseurs de
susceptibilite´ magne´tique et e´lectrique (↵ij   Eij Mij ) donnant lieu a` un fort couplage dans
les mate´riaux ayant de la ferroe´lectricite´ et du ferromagne´tisme simultane´ment. Dans les
compose´s posse´dant de faibles susceptibilite´s, le multiferro¨ısme quadratique peut dominer
celle line´aire.
Le couplage magne´toe´lectrique peut donc se diviser en deux cate´gories, soit l’une ou`
le couplage est indirect et l’autre, ou` le couplage est direct. La premie`re concerne les
multiferro¨ıques de type I ou la ferroe´lectricite´ apparaˆıt inde´pendamment du magne´tisme.
Dans ce cas, les deux ordres couple´s vont s’influencer mutuellement via l’e´lasticite´ du
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re´seau cristallin, avec les phe´nome`nes de magne´tostriction et d’e´lectrostriction, donnant
lieu a` un faible couplage magne´toe´lectrique. Le couplage indirect quant a` lui se trouve
dans les multiferro¨ıques de type II ou` la ferroe´lectricite´ n’existerait pas sans l’ordre ma-
gne´tique. Duˆ a` l’e´troite relation qui existe entre ces deux ordres dans ces compose´s, le
couplage magne´toe´lectrique y est fort.
A.4 Configuration e´lectronique des niveaux 4f
Les e´lectrons des niveaux 4f des terres rares sont ge´ne´ralement implique´s dans le phe´-
nome`ne magne´toe´lectrique des multiferro¨ıques. Cette section d’annexe pre´sente l’aspect
the´orique qui conduit a` la configuration e´lectronique 4f de l’ion Ho3+ libre, soit sans
interactions avec un environnement.
La configuration des niveaux e´lectroniques d’un atome peut se trouver en re´solvant
l’e´quation de Schrodinger : Hˆ | ni = En | ni, ou Hˆ est l’Hamiltonien total du syste`me, En
l’e´nergie propre de chaque e´tat propre | ni. En premie`re approximation, il est possible de
conside´rer un ion libre ou` les e´lectrons pe´riphe´riques se de´placent dans un champ central
moyen et de syme´trie sphe´rique provoque´e par des e´lectrons de coeur et le noyau. Ceci
donne lieu a` l’Hamiltonien suivant :
Hˆ = HConf +HRep +HSO
=
NX
i=1
✓
  ~
2
2me
r2i  
Ze2
4⇡✏0ri
◆
+
X
i<j
e2
4⇡✏0rij
+  ~S · ~L, (A.5)
ou` me et ri correspondent respectivement a` la masse de l’e´lectron et a` la distance entre le
ime e´lectron du noyau de charge Z ;   est la constante de couplage spin-orbite alors que
S et L sont respectivement le spin total et le moment cine´tique total des e´lectrons. Les
deux premiers termes de l’Hamiltonien (HConf ) correspondent a` l’e´nergie de configuration
qui comprend l’e´nergie cine´tique et potentielle des N e´lectrons qui de´placent en bloc les
niveaux d’e´nergie donnant lieu au concept d’orbitale e´lectronique. La fonction d’onde
de l’Hamiltonien de configuration a la forme | iConf =
QN
i |ni, li,mli dont les e´tats
sont de´crits par trois nombres quantiques (n, l et ml). Le nombre quantique principal
n pre´cise la couche e´lectronique a` laquelle l’e´lectron appartient et il varie de 0 a` 1 par
incre´ment de 1. Le nombre l correspond au moment cine´tique orbital de l’e´lectron et il
varie de 0 a` n-1 par incre´ment de 1, alors que ml est sa projection sur l’axe privile´gie´
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et il peut prendre la valeur de  l a` l par saut de 1. Puisque l’e´lectron est un fermion
posse´dant un moment magne´tique s=1/2, il est ne´cessaire, afin de respecter le principe
d’exclusion de Pauli, de conside´rer aussi le nombre quantique ms = ±1/2. Ainsi, pour
un ion libre, le niveau de de´ge´ne´rescence de chaque niveau d’e´nergie correspond alors a`
(2S+1)(2L+1), soit 65 pour le Ho3+ ou` L=6 et S=2 en se re´fe´rant a` la re`gle de Hund.
Le troisie`me terme de l’Hamiltonien (HRep) correspond a` l’interaction re´pulsive (⇠ 104
cm 1) entre chaque e´lectron du syste`me et il se´pare les niveaux e´lectroniques en termes
2S+1L de meˆme moment cine´tique total L et de spin total S. Ce terme rend di cile
la re´solution du syste`me en raison du grand nombre d’e´lectrons, soit 64 dans le cas de
l’ion Ho3+. Telle que susmentionne´e, l’approximation d’un champ central V (ri) devient
indispensable. Pour cela, la somme des deux Hamiltoniens (HConf et HRep) doit eˆtre
remanie´e de fac¸on a` de´crire une perturbation :
Hˆ =
NX
i=i

  ~
2
2me
r2i + V (ri)
 
+
"
NX
i=i
Ze2
4⇡✏0ri
 
X
i<j
e2
4⇡✏0rij
 
NX
i=i
V (ri)
#
= H0 +W (A.6)
ou`, le terme perturbatif (W ) exprime la di↵e´rence entre le potentiel V (ri) et le potentiel
re´el vu par les e´lectrons. Ainsi chaque e´lectron e´volue dans un potentiel e↵ectif dont
ceux de pe´riphe´rie ressentent un champ colombien moyen du noyau e´crante´ par les (N -1)
e´lectrons restants. Le dernier terme de l’e´quation A.5 (HSO) correspond a` l’interaction
spin-orbite (⇠ 103 cm 1) de´crite par le couplage entre les dipoˆles magne´tiques du moment
cine´tique orbital L et du spin S. Cette interaction e´clate davantage les niveaux en termes
2S+1LJ de meˆme moment cine´tique total J. La norme de J, e´tant quantifie´e, peux prendre
la valeur de |L  S| a L + S par incre´ment de 1, ce qui a pour e↵et de se´parer, pour le
Ho3+, le niveau 5I en 5 sous niveaux (5I8, 5I7, 5I6, 5I5, 5I4) de´ge´ne´re´s respectivement 17,
15, 13, 11 et 9 comme pre´sente´ a` la figure 2.5 (b).
A.5 Calcul du champ e´lectrique e↵ectif
Le calcul du champ e´lectrique e↵ectif d’un multiferro¨ıque ou d’un ferroe´lectrique en
ge´ne´ral peut eˆtre e↵ectue´ a` partir de sa PE et de sa cellule unite´. La PE est le re´sultat,
d’une somme de densite´ charge e´lectrique multiplie´e par leur position dans l’espace. Dans
un cas simple de deux charges ponctuelles se´pare´es par une distance c, la PE entre ces
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deux charges s’e´crit comme suit :
P =
1
⌦0
X
i,j
Qiri =
1
⌦0
h
Q+
c
2
rˆ+  Q  c
2
rˆ 
i
(A.7)
On retrouve de donc la charge e´lectrique |Q| = |Q+| =   |Q | en fonction de la PE :
|Q| = |P |⌦0
c
(A.8)
En calculant maintenant le champ e´lectrique a` ce meˆme point, et en remplac¸ant la
charge e´lectrique Q par l’e´quation ci-dessus :
E =
X
i
Ei =
1
4⇡✏0
X
i
Qi
|ri|2
rˆ =
1
4⇡✏0

4
Q+
c2
rˆ+   4Q 
c2
rˆ 
 
(A.9)
(A.10)
|E| = 2⌦0
⇡✏0
|P | (A.11)
Annexe B
Spectroscopie optique
B.1 E↵et Raman
L’e↵et Raman est un processus du second ordre de l’interaction lumie`re-matie`re dans
lequel un photon subit une collision ine´lastique avec un re´seau cristallin. Le bilan e´nerge´-
tique de cette collision s’e´quilibre avec la cre´ation ou l’annihilation d’une quasi-particule,
tel qu’un phonon ou un magnon par exemple, dans le cristal. En d’autres termes, com-
parativement au photon incident, celui qui est le produit de la di↵usion Raman a une
e´nergie plus petite dans le cas ou` un phonon a e´te´ cre´e´ (processus Stokes), ou une e´nergie
plus grande lorsqu’un phonon a e´te´ annihile´ (processus anti-Stokes) ou une e´nergie e´gale
dans le cas ou l’e´tat vibratoire du cristal reste inchange´ (processus Rayleigh). Concernant
la di↵usion Rayleigh, e´tant un processus du premier ordre, elle est la plus probable de se
produire et son amplitude mesure´e est environ 10000 fois plus intense.
B.1.1 The´orie classique
Du point de vue classique, une onde e´lectromagne´tique peut forcer les ions d’un cristal
a` se de´placer hors de leur position d’e´quilibre, introduisant ainsi des moments dipolaires
e´lectriques. La facilite´ avec laquelle un champ e´lectrique ✏ (t) cre´e un dipoˆle µi (t) est
de´finie par la polarisabilite´ ↵ (e´quation B.1). Or, il est possible que la polarisabilite´
change en fonction du de´placement qk (t) des ions, et c’est graˆce a` ce phe´nome`ne que
l’e↵et Raman est possible. Ainsi, ↵ peut eˆtre de´compose´e en se´rie de Taylor jusqu’au
second ordre (e´quation B.3). Dans le cas d’une mole´cule diatomique, par exemple, les
deux ions qui oscillent a` une fre´quence !k sont soumis a` une onde e´lectromagne´tique de
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fre´quence !p. Leur mouvement oscillatoire est alors perturbe´ par cette onde, ce qui induit
le moment dipolaire donne´ par l’e´quation B.4 :
µi (t) = ↵✏ (t) (B.1)
=

↵0 +
@↵
@qk
    
0
qk (t)
 
✏ (t) (B.2)
=

↵0 +
@↵
@qk
    
0
q0 cos (!kt)
 
✏0 cos (!pt) (B.3)
= ↵0✏0 cos (!pt) +
1
2
q0✏0
@↵
@qk
    
0
{cos (!p   !k) · t+ cos (!p + !k) · t} (B.4)
A` partir de cette e´quation, il est possible de de´composer le comportement temporel
du moment dipolaire en trois mouvements oscillatoires distincts de fre´quence (!p ± !k) et
!p. Ces derniers correspondent aux fre´quences des ondes e´lectromagne´tiques qui peuvent
eˆtre re´e´mises par la mole´cule lors d’une di↵usion Raman et Rayleigh respectivement.
B.1.2 The´orie quantique
Du point de vue quantique, un e´tat vibratoire quantifie´ d’un cristal peut eˆtre modifie´
a` la suite de l’interaction de ce dernier avec un photon incident. Par exemple, un photon
d’e´nergie ~!p qui frappe un cristal est absorbe´ par ce dernier en le faisant passer d’un e´tat
vibratoire |nki du mode normal k a` un e´tat |li, dit virtuel. Ensuite, dans un intervalle de
temps tre`s court, le cristal retombe dans un e´tat vibratoire |mki d’e´nergie infe´rieure (anti-
Stokes), supe´rieure (Stokes) ou e´gale (Rayleigh) a` l’e´tat initial en e´mettant un photon
d’e´nergie ~!d correspondant au processus. L’e´tat interme´diaire est dit virtuel e´tant donne´
son temps de vie tre`s court. Dans le cas d’un processus Stokes, l’absorption d’un photon
incident permet au cristal d’ajouter un phonon, d’e´nergie ~!k et du mode normal k, aux
mouvements vibratoires collectifs de ses ions. La figure B.1 sche´matise bien les transitions
d’e´tats par lesquelles passe le cristal lors du processus Raman.
La the´orie quantique de´crivant la di↵usion Raman est beaucoup plus complique´e
que la the´orie classique. Par contre, elle permet d’expliquer les intensite´s relatives des
structures observe´es en spectroscopie. La section e cace correspondant au passage de
l’e´tat vibratoire initial |nki a` l’e´tat final |mki est pre´sente´e a` l’e´quation B.5 et de´coule
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h
Figure B.1 – Sche´ma de l’e↵et Raman.
d’un hamiltonien d’interaction lumie`re-matie`re Hint [71]. En re´alite´, l’absorption d’un
photon par le cristal conduit a` une probabilite´ non nulle d’exciter chacun des modes
de vibration accessibles selon les re`gles de se´lection associe´es a` la structure du cristal.
Dans l’e´quation B.5, la polarisation de la lumie`re incidente et di↵use´e sont eˆp et eˆd
respectivement. Ainsi, la section e cace devient tre`s grande lorsque l’e´nergie du photon
incident s’approche de celle qui se´pare le niveau initial a` celui d’un niveau virtuel. Pour
cette raison, l’importance relative de l’intensite´ des phonons n’est pas la meˆme d’une
longueur d’onde excitatrice a` une autre.
d 
d⌦
=
e4!p!3d
~2c4
     X
l
⇢hmk|R · eˆd |li hl|R · eˆp |nki
!nl + !p + i⌘
+
hmk|R · eˆp |li hl|R · eˆd |nki
!nl   !p + i⌘
      
2
(B.5)
ou` !ln = !l   !n.
B.2 Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge (IR) par re´flexion donne acce`s seulement a` l’amplitude
du coe cient de re´flection r (!) =
p
R (!)e i'(!) et n’est pas su sante pour de´crire tous
les coe cients optiques qui sont de nature complexe. Pour contrer cette lacune expe´ri-
mentale, il est ne´cessaire d’utiliser les relations de Kramers-Kronig (KK) qui permettent
de de´terminer la phase ' (!) du coe cient de re´flection a` partir de son amplitude, la
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re´flectance R (!), sur une plage spectrale infinie (e´quation B.6). Par contre, puisqu’ex-
pe´rimentalement nous n’avons acce`s qu’a` une feneˆtre spectrale finie, des extrapolations
s’imposent pour les basses et hautes fre´quences. Le type d’extrapolation va de´pendre du
niveau de conductivite´ e´lectrique du mate´riel. Dans le cas qui nous concerne, soit un
isolant, a` des fre´quences infe´rieures a` celles des phonons et des transitions e´lectroniques
de basses e´nergies, la re´flectance peut eˆtre conside´re´e comme e´tant constante jusqu’a` fre´-
quence nulle. Il en va de meˆme pour les hautes fre´quences. En pratique, seulement une
petite re´gion du spectre de re´flectance est ne´cessaire pour calculer la phase. Par exemple,
pour l’absorption infrarouge due a` la vibration du re´seau cristallin, seulement la re´gion
de la re´flectivite´ IR concerne´e subit des changements rapides, ce qui engendre une grande
contribution au terme dd!0 [lnR (!
0)  lnR (!)] pre´sent dans la seconde e´galite´ de l’e´qua-
tion B.6. Ainsi la contribution du de´phasage du syste`me aux hautes fre´quences peut eˆtre
ne´glige´.
' (!) =  !
⇡
Z 1
0
ln [R (!0) /R (!)]
!02   !2 d!
0 =
1
2⇡
Z 1
0
ln
    !0   !!0 + !
     dd!0 ln

R (!0)
R (!)
 
d!0 (B.6)
A` partir des relations de continuite´ des champs magne´tique et e´lectrique a` la surface de
l’e´chantion, on trouve l’expression qui lie le coe cent de re´flection a` l’indice de re´fraction
complexe nˆ (!) = n (!) + iK (!) :
r (!) =
n  iK   1
n  iK + 1 . (B.7)
Cette dernie`re relation permet de de´terminer la partie re´elle et imaginaire de l’indice
de re´fraction en fonction de l’amplitude et de la phase du coe cient de re´flection :
n (!) =
1 R (!)
1  2pR (!) cos [' (!)] +R (!) , (B.8)
K (!) =
2
p
R (!) sin [' (!)]
1  2pR (!) cos [' (!)] +R (!) . (B.9)
Maintenant que les coe cients optiques sont de´termine´s, ces derniers peuvent eˆtre
utilise´s pour e↵ectuer une courbe de re´gression du spectre de re´flectance IR dans la
re´gion ou` les phonons dominent. Pour cela, il faut utiliser un mode`le approprie´ de la
constante die´lectrique ✏ (!) qui s’exprime comme le carre´e de l’indice de re´fraction. La
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re´flectance e´crite en terme de la constante die´lectrique se pre´sente comme suit :
R (!) =
     1 
p
✏ (!)
1 +
p
✏ (!)
     
2
=
(n  1)2 +K2
(n+ 1) +K2
, (B.10)
ou` ✏ = ✏1 + i✏2 = (n2  K2) + i (2nK).
La version classique de la constante die´lectrique consiste en une sommation d’oscilla-
teur de Lorentz :
✏ (!) = ✏1 +
NX
j=1
!2p,j
!2TO,j   !2   i j!
, (B.11)
ou` N est le nombre total d’oscillateurs, ✏1 la constante die´lectrique statique a` des fre´-
quences beaucoup plus grandes que celles des phonons, alors que !TO,j,  j et !p,j sont
respectivement le j-ie`me mode transverse, sa largeur et son poids spectral. En fait, ce
dernier correspond a` la fre´quence plasma macroscopique de´crivant la contribution de la
force de rappel du champ e´lectrique sur le phonon LO, d’ou` le symbole !p. Ainsi, avec
les fre´quences plasma de´duites d’une courbe de re´gression du spectre de re´flectance, il est
possible d’extraire les charges e↵ectives des ions du cristal en remplac¸ant
 
!2LO,j   !2TO,j
 
par !2p,j de l’e´quation 3.21 [40, 6] :
4⇡2
NX
j=1
!2p,j,↵ =
4⇡
⌦0
nX
k=1
Z⇤2k
mk
. (B.12)
B.3 Principe de l’interfe´rome´trie de Fourier
On conside`re premie`rement une onde e´lectromagne´tique incidente plane provenant
d’une source non-polychromatique, soit de longueur d’onde k et d’intensite´ initiale E0 (k).
Afin de simplifier la discussion, nous faisons fi de la composante temporelle de l’onde.
Celle-ci se de´place dans l’interfe´rome`tre et passe par la lame se´paratrice comme qu’expli-
que´ pre´ce´demment. Une fois les deux faisceaux recombine´s avec une di↵e´rence de marche
de  , l’intensite´ du champ e´lectrique de vecteur d’onde k s’exprime comme suit :
E (k,  ) = E0 (k) r (k) t (k)
⇥
eikz + eik(z+ )
⇤
, (B.13)
Annexe B : Spectroscopie optique 117
ou` r (k) et t (k) correspondent respectivement au coe cient de re´flexion de transmission
de la lame se´paratrice, alors que z est la direction de propagation de l’onde. Ainsi, l’inten-
site´ du rayonnement qui traverse l’e´chantillon IT (k,  ), par exemple, ayant un coe cient
de transmission Te s’e´crit comme suit :
IT (k,  ) =
  E0 (k)   2   r (k)  2 |t (k)|2| {z }
G(k)
|Te (k)|2| {z }
T (k)
[1 + cos (2k )] , (B.14)
ou` G (k) et T (k) sont respectivement la fonction re´ponse de l’interfe´rome`tre et la trans-
mittance de l’e´chantillon.
Dans le cas d’une source polychromatique, l’e´quation pre´ce´dente doit eˆtre change´e en
conside´rant toutes les longueurs d’onde :
IT ( ) =
Z 1
0
G (k)T (k) [1 + cos (2k )] dk (B.15)
Cette e´quation peut eˆtre re´e´crite de la fac¸on suivante :
IT ( ) =
1
2
I (0) +
1
2
Z 1
 1
G (k)T (k) eik dk (B.16)
Et finalement,
2IT (k,  )  I (0)p
2⇡
=
1p
2⇡
Z 1
 1
G (k)T (k) eik dk (B.17)
La partie a` gauche de l’e´galite´ de l’e´quation pre´ce´dente correspond a` l’interfe´rogramme,
alors que celle de droite est la transforme´e de fourier de la fonction re´ponse de l’interfe´-
rome`tre et de la transmittance de l’e´chantillon. Ainsi, puisque nous nous inte´ressons qu’a`
T (k), seule une transforme´e de Fourier inverse doit eˆtre e↵ectue´e sur l’interfe´rogramme.
La contribution de G (k) peut eˆtre enleve´e en divisant l’interfe´rogramme de l’e´chantillon
par celui e↵ectue´ sans l’e´chantillon.
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